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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing phenyliso(thio)cyanates of general formula (I) according to which 
a compound of general formula (H) or the HC1 adduct thereof is reacted with a phosgenating agent, wherein W represents oxygen 
or sulfur and Ar and A have the meanings as cited in Claim 1. The invention also relates to the use of phenyliso(thio)cyanates for 
producing plant protection products. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Phenyliso(thio)cyanaten der allgemeinen Formel I, 
bei dem man eine Verbindung der allgemeinen Formel II oder deren HCl-Addukt mit einem Phosgenierungsmittel umsetzt, worin 
W fur Sauerstoff oder Schwefel stent und Ar und A die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen aufweisen. Die Erfindung betrifft 
auBerdem die Verwendung der Phenyliso(thio)cyanate zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln. 
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PCT -Gazette verwiesen. 
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Bifunktionelle Phenyliso( thio) cyanate, Verfahren und Zwischenpro- 
dukte zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung bifunktio- 
neller Phenyliso( thio) cyanate der allgemeinen Forrael X mit einer 
Acylsulf onamid-Gruppe , 




worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 
W Sauerstoff oder Schwefel, 

Ar Phenyl , das durch folgende Gruppen ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann: Wasserstof f , Halogen, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
20 oder Cyano; 

A ein von einem primaren oder sekundaren Amin abgeleiteter Rest 
oder NH 2/ 

durch Umsetzung von Anilinen oder deren Hydrochloriden mit Phos- 
25 gender ivaten • Die Erfindung betrifft auch bifunktionelle Phenyl- 
iso ( thio ) cyanate • 

Iso(thio)cyanatobenzoylsulf amidsaure amide sind potentielle Vor- 
stufen fiir die Herstellung von Pf lanzenschutzmitteln mit Tria- 

30 zol-3 , 5-dion-4-ylgruppe , Pyrimidin-2 , 6-dion-l-ylgruppe oder 

1, 3, 5-Triazin-2, 4, 6-trion-l-ylgruppe oder deren S-Analoga wie sie 
z. B. in der WO 01/83459 beschrieben sind. Aufgrund ihrer Reakti- 
onsfahigkeit sollte sich die Iso(thio)cyanato-Struktureinheit 
leicht in andere Gruppen wie ( Thio ) Harnstof f- oder Urethan gruppen 

35 uber fiihren lassen. Ihre Herstellung wurde jedoch aus im nachfol- 
genden genannten Griinden fiir nicht moglich erachtet. 

Grundsatzlich kann man Phenyliso( thio) cyanate durch Umsetzung von 
primaren aromatischen Aminen mit Phosgen beziehungsweise mit 
40 Thiophosgen herstellen (siehe z. B. Houben-Weyl, Methoden der or- 
ganischen Chemie f 4, Auflage, Bd. IX, S. 869 , 875-877 und Bd. 
VXII, S. 120-124). Weitere allgemeine Verfahren sind beispiels- 
weise aus EP 70389, EP 75267 und EP 409 025 bekannt. 



45 



WO 2004/039768 ^^CT/EP2003/0 12013 

2 

Allen beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, dass die eingesetz- 
ten Phenyliso ( thio )cyanate keine Acylsulf onamidgruppe tragen.* Es 
ist namlich bekannt, dass eine Iso( thio)cyanatogruppe mit einer 
Sulfonamid-Gruppe unter Bildung von Sulfonylharnstof fen reagiert. 
5 So beschreiben beispielsweise J. Cervello und T. Sastre' in Syn- 
thesis 1990, 221-222, die Umsetzung eines Sulf onamides mit Iso- 
cyanaten gemaB der folgenden Reaktionsfolge : 



10 



O 

III . — Vf=:r>=r\ ^^^J ^ 1 



R 2 — N=C=0 



Rx - H, CH 3 
15 R 2 = Aryl, Alkyl 



Aus der US 4 , 309 ,209 ist bekannt, dass Phenylisocyanate mit 
Chlormethaja— (N-methyl)sulfonamid (== CICH2SO2NHCH3 ) unter Bildung 
20 eines 1, 2,4-Thiadiazolidin-l, 1, 3-trions reagiert. P. Schwenkkraus 
und H.-H. Otto beschreiben in Arch. Pharm (Weinheim) 326 , 437 - 
441 (1993) die Umsetzung von 3-Halogenalkyl-{5-sultamen mit Phenyl— 
isocyanat unter Bildung von Carbamoylverbindungen . 

25 Aus der DE 3433391 ist die Umsetzung von Saccharin mit Acyliso- 
cyanaten zu N-acylierten Saccharin-Derivaten bekannt. 

B. A. Arbuzov, N. N. Zobova und N. R~ Fedotava beschreiben in JZV 
Akad Nauk SSSR, Ser Khim 1990, 2874 (engl. tibersetzung: Bulletin 
30 of the Academy of Sciences of the USSR, Division of Chemical 
Sciences, Bd. 39, (1990) S. 2610) die N- und O-Acylierung von 
Saccharin durch Umsetzung mit einem Trif luoracetylisocyanat •> 

Vor diesem Hintergrund wurde daher sowohl die Herstellung von 
35 Phenyliso(thio) cyanaten, die im gleichen Molekul noch eine reak- 
tive Acylsulfonamidfunktion tragen, als auch deren Isolierung - 
ohne intermolekulare Folgereaktionen - fur nicht moglich gehal- 
ten. Ein Fachmann musste annehmen, dass Sulfonamide aufgrund ih- 
res aciden Protons mit Phenyliso ( thio ) cyanaten zu Sulfonylharn- 
40 stof f-Derivaten reagieren. Bislang wurde daher kein Verfahren zur 
Herstellung von Phenyliso (thio) cyanaten, die als weitere funktio- 
nelle Gruppe eine Acylsulf onamidgruppe tragen, beschrieben. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Iso( thio ) cyanatoben- 
45 zoylsulfamidsaureamide der Formel r bereit zu stellen* 
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Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe durch 

ein Verfahren gelost wird, bei dem man ein Aminobenzoylsulf amid- 
saureamid der allgemeinen Formel II, 

5 ° 

H 2 N-Ar^N- S °2— A (ID 
H 
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worin die Variablen Ar und A die zuvor genanrvten Bedeutungen auf- 
weisen, mit Phosgen, Diphosgen bzw. Thiophosgen umsetzt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung von Phenyliso( thio ) cyanaten der allgemeinen Formel I, 
das dadurch gekennzeichnet ist f dass man eine Verbindung der all- 
gemeinen Formel II oder deren HCl-Addukt mit Phosgen, Thiophosgen 
oder Diphosgen umsetzt (siehe Schema 1). In Schema 1 haben die 
Variablen Ar , A und W die zuvor genannten Bedeutungen. 

Schema 1: 

25 — Ax S ° 2 " A Pho s genie- > W=C =N-Ar S ° 2 ~ A 

I rungsmittel I 

H H 

(ID <*> 
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30 Die nach dem erf indungsgemsLBen Verfahren in hoher Ausbeute er- 
haltlichen Phenyliso(thio)cyanate I sind wertvolle Zwischenpro- 
dukte fur die Herstellung von Pf lanzenschutzmitteln, insbesondere 
von 3-(Triazolindion) substituierten Phenylsulfamoylcarboxamiden. 
Daher ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung die 

35 Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von 3-Heterocyc- 
lyl substituierten Phenylsulf amoylcarboxamiden ausgehend von Phe- 
nyliso( thio) cyanaten I. Die erf indungsgemaBen Verbindungen I sind 
wider Erwarten stabile , auch im technischen Mafistab gut hers tell- 
bare Verbindungen. Die Erfindung betrifft daher auch die Phenyl - 

40 iso(thio)cyanate der allgemeinen Formel I. Die Stabilitat der er- 
f indungsgemaBen Verbindungen I ist insofern Iiberraschend, da der 
Fachmann eine intermolekulare Reaktion zwischen der Iso( thio)cya- 
nato-Struktureinheit und der Sulf amid-Gruppierung erwartet hatte. 

45 Die bei der Definition der Substituenten genannten organischen 
Molekiilteile stellen - wie die Bedeutung Halogen - Sammelbegrif f e 
fur individuelle Aufzahlungen der einzelnen Gruppenmitglieder 
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dar, wobei der Ausdruck C n -C m die mogliche Anzahl der Kohlenstof- 
fatome im Molekulteil angibt. Samtliche Kohlenstof f ketten, also 
alle Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylteile konnen geradkettig oder 
verzweigt sein. Soweit nicht anders angegeben, tragen haloge- 
5 nierte Substituenten vorzugsweise ein bis sechs gleiche oder ver- 
schiedene Halogenatome . Die Bedeutung Halogen steht jeweils fiir 
Fluor , Chlor, Brom oder Iod. 

Ferner stehen beispielsweise: 

10 

— Ci--C4-Alkyl flir: z. B. Methyl , Ethyl , Propyl,, 1-^ethylethy 1 , 
Butyl r 1— Methyl propyl , 2— Methylpropyl oder 1 , 1— Dimethylethyl ; 

— Ci— Cio— Alkyl: ein gesattigter aliphatischer Kohlenwasser- 

15 stoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen, z- B. Ci— C 4 -Alkyl, wie voraa- 

stehend genannt, sowie z. B. n-Pentyl, 1— Methy Ibutyl , 
2-Methy Ibutyl , 3— Methy Ibutyl , 2 , 2— Dimethylpropyl , 
1— Ethylpropyl , Hexy 1 , 1 , 1— Dimethylpropyl , 1 , 2— Dimethylpropyl , 
1— Methylpentyl , 2— Methy Ipenty 1 , 3— Methylpentyl , 

20 4-Methy Ipenty 1 , 1 , 1— Dimethy Ibutyl , 1 , 2— Dimethy Ibutyl , 

1 , 3— Dimethy Ibutyl , 2 , 2— Dimethylbutyl , 2, 3— Dimethylbuty 1 , 

3 , 3-Dimethylbuty 1 , 1-Ethy Ibutyl , 2-Ethylbutyl , 

1,1, 2— Tr imethy Ipropyl , 1— Ethyl— 1— methylpropyl , 

1— Ethyl— 3-methy lpropyl , n-Heptyl , n-Nonyl , n-Decyl , 

25 1-Methylhexyl , 1-Ethy lhexyl , 1 -Methyl hep tyl , 1-Methyloctyl, 

1-Methylnonyl ; 

— C2— Cio-^ Alkenyl: ein einfach ungesattigter olefinischer Kohlen- 
wasser stoffrest mit 2 bis 10 C-Atomen, vorzugsweise 3 bis 6 

30 C-Atomen, z. B. Ethenyl, Prop-2-en-l-yl (= Allyl) , 

Prop— 1— en— 1— yl , But— 1— en— 4— yl , But— 2— en— 1— yl. But— 3— en— 1— yl , 
1— Methylprop— 2— en— 1— yl , 2-Methylprop— 2— en— 1— yl , 
1— Penten— 3— yl , 1— Pen ten— 4— y 1 , 2— Penten— 4— yl , 

1- Met hylbut— 2— en— 1— y 1 , 2— Methylbut— 2— en— 1— yl , 
35 3-Methyl-but— 2— en— 1— yl , l^dethylbut— 3-en-l— yl , 

2- Methylbut— 3-en— 1— yl , 3-Methylbut— 3-en— 1— yl 

1 , 1— Dimethylprop— 2— en— 1— yl , 1 , 2— Dimethylprop— 2— en— 1— yl , 

1— Ethy Iprop— 2— en— 1— yl , 1— Ethylprop— 1— en— 2— yl , 
n-Hex- 1-en- 1-yl , n-Hex-2 -en-l-yl , Hex— 3— en— 1— yl , 

40 Hex— 4— en— 1— yl, Hex— 5— en— 1— yl , 1— Methy lpent— 1— en— 1— yl , 

2— Methy lpent— 1— en— 1— y 1 , 3— Methy lpent— 1— en— 1— yl , 
4— Methy lpent— 1— en— 1— y 1 , 1— Methy lpent— 2— en— 1— yl , 
2-Methy lpent— 2— en— 1— y 1 , 3-Methy lpent— 2— en— 1— yl , 
4— Methylpent— 2— en— 1— yl , 1— Methy lpent— 3— en— 1— yl , 

45 2-Methy lpent— 3— en— 1— yl , 3-Methy lpent— 3— en— 1— yl , 

4-Methy lpent— 3— en— 1— y 1 , 1— Methylpent— 4— en— 1— yl , 
2^ttethylpent 4 o n— 1— yl , 3-^yiethylpent— 4— en— 1— yl , 
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4— Methylpent— 4— en-1— yl , 1 , 1— Dimethylbut— 2— en— 1— yl , 

1 , 1— Dimethylbut— 3-en— 1-yl , 1 , 2— Dimethyl--i>ut-2— en— 1— yl , 

1 , 2— Dimethylbut— 3-en— 1-yl , 1 , 3— D imethylbut— 2-en— 1-yl , 

1 , 3— Dimethylbut— 3-en— 1—yl , 2 , 2— Dimethylbut— 3-en— 1-yl , 

2 , 3— Dimethy Ibut— 2-en— 1— y 1 , 2 , 3— Dime thy Ibut— 3-en— 1-yl , 

3 , 3— Dimethylbut— 2-en— 1—yl , 1— Ethy Ibut— 2-en— 1— yl , 

1— Et hylbu t— 3-en— 1— y 1 , 2-Et hy Ibu t— 2— en— 1— y 1 , 2-E thy 1 - 

but— 3— en— 1— y 1 , 1 , 1 , 2— Trime thylprop— 2— en— 1— yl , 

1— i Ethyl— 1-methylprop— 2— en— 1— yl , 

1— Ethyl— 2— methylprop— 2— en— 1— yl , Hept— 2— en— 1— yl , 
Oct— 2— en— 1— yl , Non— 2— en— 1— yl , Dec— 2— en— 1— yl ; 

C2— C10— Alkinyl: ein Kohlenwasserstof frest mit 2 bis 10 C-Ato- 
men, vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen und einexr Dreif achbindung, 
z. B. Ethinyl, Prop-2-in-l-yl ( = Propargyl ) , Prop-l~in-l-yl , 
But- 1 -in- 1-yl, But— 1— in— 3— y 1 , But— 1— in— 4— y 1 , But— 2— in— 1— yl , 
Pent— 1— in— 1— yl , Pent— 1— in— 3— yl , Pent— 1— in— 4— yl , 
Pent— 1— in— 5— yl , Pent— 2— in— 1— yl , Pent— 2— in— 4— yl , 
Pent— 2— in— 5— yl , 3-Methylbut— 1— in— 3— yl , 3— Methylbut-1— in— 4— yl , 
Hex— 1— in— 3— yl, Hex— 1— in— 4— yl, Hex— 1— in— 5— y 1 , Hex— 1— in— 6— y 1 r 
Hex— 2— in— 1— yl, Hex— 2— in— 4— yl, Hex— 2— in— 5— yl, Hex— 2— in— 6— yl, 
Hex— 3— in— 1— yl, Hex— 3— in— 2— yl f 3-Methy lpent— 1— in— 3— yl , 3 -Me- 
thylpent— 1— in— 4— yl , 3-Methy lpent— 1— in— 5- yl , 4-Methyl- 
pent— 2— in— 4— y 1 , 4-Met hy lpent— 2— in— 5— y 1 , Hept— 2— in— 1— y 1 , 
Oc t— 2— in— 1— yl , Non— 2— in— 1— y 1 , Dec— 2— in— 1— yl ; 

C x — C4— Halogenalkyl fur: einen Ci— C4— Alkylrest, wie vorstehend 
genannt, der partiell Oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert 1st, also B. Chlormethyl , 
Dichlormethyl , Trichlormethyl , Fluormethyl , Dif luormethyl , 
Tr if luormethyl , Chlorf luormethyl , Dichlor fluormethyl , Chlor- 
dif luormethyl , 2 -Fluorethy 1 , 2 -Chlor ethy 1 , 2 -Bromet hy 1 , 

2 - Iodethy 1 , 2,2 -Dif luorethy 1 , 2,2,2 -Tr if luor ethyl , 

2- Chlor-2-f luorethyl, 2-Chlor-2 , 2 -dif luor ethyl, 
2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl, 2,2, 2-Trichlorethyl , 
Pentaf luorethyl , 2-Fluorpropyl , 3-Fluorpropyl f 

2 , 2 -Dif luorpropyl, 2 , 3 -Dif luorpropyl, 2-Chlorpropyl, 

3- Chlorpropyl, 2 ,3-Dichlorpropyl, 2-Brompropyl, 3-Brompropyl, 
3,3, 3 -Tr if luorpropyl, 3,3, 3-Trichlorpropyl 9 

2,2,3,3, 3 -Pentaf luorpropyl , Heptaf luorpropyl , 

1- ( Fluormethyl ) -2-f luorethyl , 1- ( Chlormethyl ) -2-chlorethyl , 

1- ( Brommethyl ) -2 -bromethyl , 4-Fluorbutyl , 4-Chlorbutyl , 

4- Brombutyl oder Nonaf luorbutyl ; 

Ci— C 10— Halogenalkyl: Ci— C 10 -^Alkyl wie vorstehend genannt, wo- 
rin 1 bis 6 Wasserstof f atome durch Halogenatome , vorzugsweise 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind, z. B.: Cx-C 4 -Ha- 
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logenalkyl, wie vorstehend genannt, sowie 5— Fluorpentyl , 

5— Chlorpentyl , 5— Brompentyl , 5— Iodpentyl , Undecaf luorpentyl , 

6— Fluor hexyl , 6— Chlorhexyl , 6— Bromhexyl , oder 6— Iodhexyl ; 

5 — C2— C10— Haldgenalkenyl : C2-C10— Alkenyl wie vorstehend genannt r 
worin 1 bis 6 Wasserstof f atome durch Halogenatome , vorzugs- 
weise durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind: z. B. 
2-Chlorallyl, 3-Chlorallyl, 2 , 3-Dichlorallyl, 
3 , 3-Dichlorallyl , 2 , 3 , 3-Trichlorallyl , 2 , 3-Dichlor- 
10 but-2-en-l-yl, 2-Bromallyl , 3-Bromallyl , 2 , 3-Dibromallyl , 

3,3 -Dibromally 1 , 2 , 3 , 3 -Tr ibromally 1 oder 

2 , 3-Dibrombut-2-en-l-yl ; 

— C2— C10— Halogenalkinyl : C2— Cxo— Alkinyl wie vorstehend geaannt, 
15 worin 1 bis 6 Wasserstof f atome durch Halogenatome , vorzugs- 

weise durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind: z. B. 
1 , 1-Dif luorprop-2-in-l-yl , 1 , 1-Dif luorbut-2-in-l-yl , 

4- Fluorbut-2-in- 1-yl r 4-Chlorbut-2-in-l-yl , 

5- Fluorpent-3-in-l-yl oder 6-Fluorhex-4-in-l-yl; 

20 

— Ci-Cio-Cyanoalkyl: durch eine CN-Gruppe substituiertes C1-C10- 
Alkyl, z. B Cyanomethyl , 1-Cyanoethyl, 2-Cyanoethyl, 
1-Cyanopr opy 1 , 2 -Cy anopr opy 1 , 3 -Cyanopropyl , 

1- Cyanoprop-2-yl , 2-Cyanoprop-2-yl , 1-Cyanobutyl , 

25 2-Cyanobutyl, 3-Cyanobutyl, 4-Cyanobutyl r l-Cyanobut-2-yl, 

2- Cyanobut-2-yl, l-Cyanobut-3-yl r 2-Cyanobut-3-yl , 
l-Cyano-2 -me thy lprop- 3 -y 1 , 2 -Cyano-2 -methylpr op-3 -y 1 , 

3 -Cyano-2 -me thy lprop-3 -yl , 3 -Cy ano-2 , 2-dimet hy Ipr opy 1 , 

6- Cyanohex-l-yl , 7-Cyanohept-l-yl, 8-Cyanooct-l-yl , 
30 9 -Cy anonon- 1 -y 1 , 10 -Cy anodec - 1 -y 1 ; 

— C3— C10— Cycloalkyl : fur einen cycloaliphatischen Rest mit 3 bis 
10 C-Atomen: z B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder 

35 Cyclodecyl; 

— C3— C10— Cycloalkenyl: fiir einen cycloaliphatischen Rest mit 3 
bis 10 C-Atomen und einer Doppelbindung: z. B. 
Cyclopropen-l-yl , Cyclobu ten- 1-yl, Cyclopenten-l-yl , 

40 Cyclohexen-l-yl, Cyclohepten-l-yl, Cyclooc ten- 1-yl, 

Cyclononen-l-yl, Cyclodecen-l-yl, Cyclopent-2-en-l-yl, 
Cyclohex-2-en-l-yl , Cyclohept-2-en-l-yl , Cyclooct-2-en-l-yl , 
Cyclonon-2-en-l-yl , Cyclodec-2-en-l-yl , Cyclohex-3-en-l-yl , 
Cyclohept-3-en-l-yl, Cyclooct-3-en-l-yl, Cyclooct-4-en-l-yl, 

45 Cyclonon-3-en-l-yl, Cyclonon-4-en-l-yl, Cyclodec-4-en-l-yl 

oder Cyclodec-3-en-l-yl; 
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Ci— C4— Alkylcarbonyl : fiir einen iiber eine Carbonylgruppe gebun- 
denen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, z. B. fiir Acetyl, Pro- 
pionyl, Butyryl oder Isobutyryl; 

5 — (Ci— C 4— Alky 1 amino )carbonyl: z, B. Methylaminocarbonyl , 
Ethylaminocarbonyl , Propylaminocarbonyl , 
1— Methylethylaminocarbonyl , Butylaminocarbonyl , 
1— Methylpropylaminocarbonyl , 2-Me thy lpr opy laminocar bony 1 oder 
1, 1— Dimethylethylaminocarbonyl; 

10 

- Di-(Ci-C4-alkyl)— aminocarbonyl : z. B. 

N , N-Dimethylaminocarbonyl , N, N-Diethylaminocarbonyl , 
N r N-Di- ( 1-methylethyl ) aminocarbonyl , 

N, N-—Dipropyl aminocarbonyl , N , N-Dibuty laminocarbonyl , 
15 N,N— Di- ( 1-methylpropyl)— aminocarbonyl , 

N,N-Di— ( 2-methylpropyl )— aminocarbonyl , 

N , N-Di- ( 1 , 1-dimethyl ethyl ) —aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N-methylaminocarbonyl , 

N-Methyl-N-propylaminocarbonyl , 
20 N-Methy 1-N- ( 1-methylethyl ) —aminocarbonyl , 

N-Butyl-N-methylaminocarbonyl , 

N-Methyl-N- ( 1 -methyl propyl )— aminocarbonyl , 

N-Me t hy 1-N- ( 2 -me t hy lpr opy 1 ) —aminocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-methylaminocarbonyl, 
25 N-Ethyl -N-propylaminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1-methylethyl )— aminocarbonyl , 

N- Butyl -N-ethyl aminocarbonyl , 

N-Ethyl-N- ( 1 -me thy lpr opy 1 )— aminocarbonyl , 

N-Ethyl— N- ( 2 -methyl propyl )— aminocarbonyl, 
30 N-Ethyl-N- ( 1 , 1 -dime t hy le t hy 1 )— aminocarbonyl , 

N- ( 1-Methylethyl ) -N-propylaminocarbonyl , 

N-Butyl-N-propylaminocarbonyl , 

N- ( 1-Methylpropyl ) -N-propylaminocarbonyl, 

N- ( 2 -Methyl propyl ) -N-propylaminocarbonyl , 
35 N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-propylaminocarbonyl , 

N-Butyl-N— ( 1-methylethyl )— aminocarbonyl , 

N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl)— aminocarbonyl, 

N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 2 -me thy lpr opy 1 )— aminocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methylethyl )— aminocarbonyl , 
40 N-Butyl-N-( 1-methylpropyl )— aminocarbonyl, 

N-Butyl— N- ( 2-methylpropyl )— aminocarbonyl , 

N-Butyl-N— ( 1 , 1-dimethylethyl ) —aminocarbonyl , 

N- ( 1-Methylpropyl ) -N- ( 2-methylpropyl )— aminocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl )— aminocarbonyl oder 
45 N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 2-methylpropyl )— aminocarbonyl ; 
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Ci— C 4 - Alkoxy: fiir einen uber ein Sauerstof f atom gebundenen Al- 
ky Ires t mit 1 bis 4 C-Atomen, z. B, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
1— Methylethoxy, Butoxy, 1-^Iethylpropoxy, 2— Methylpropoxy Oder 
1 , 1— Dimethylethoxy ; 

Ci— C4— Alkoxycarbonyl: fiir einen uber eine Carbonylgruppe ge- 
bundenen Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomen , z. B. 
Methoxycarbony 1 , Ethoxyc arbony 1 , Pr opoxycarbony 1 , 
1— Methylethoxycarbonyl , Butoxycarbonyl , 

1— Methylpropoxycarbony 1 , 2— Methylpropoxycarbonyl oder 
1 , 1— Dimethyl ethoxyc arbonyl ; 

Cr-04-Alkylthio (d-C 4 -Alkylsulf anyl: Ci-C 4 -Alkyl-S-) : fur ei- 
nen uber ein Schwefelatom gebundenen Alkylrest mit 1 bis 4 
15 C-Atomen, z.B. Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 

l^le thy lethylthio , But ylthio , 1— Methylpropylthio , 

2— Methylpropylthio oder 1, 1— Dimethylethylthio; 

— Ci— C 4 — Alkylsulfinyl (C1—C4— Alkyl— S(=0)— ) : z.B. fur Methylsul- 
20 finyl, Ethylsulf inyl, Propylsulf inyl, 1— Methyl ethylsulfiny 1, 

Buty Isulf inyl , 1— Methylpropylsulf inyl , 2— Methylpropylsulf inyl 
oder 1 , 1— Dimethylethylsulf inyl ; 

— Ci— C 4 — Alkylsulfonyl (Ci— C 4 — Alky 1—S( =0)2—) : z, B. fiir 
25 Methylsulfonyl, Ethylsulf onyl, Propylsulf onyl, 

1- Methylethylsulf onyl , Butylsulf onyl , 1-Methylpropylsulf onyl , 

2- Methy lpropylsulf onyl oder 1 , 1— Dimethylethylsulf onyl ; 

3- bis 8-gliedriges Heterocyclyl : ein heterocyclischer Rest, 
der 3, 4, 5, 6 f 7 oder 8 Ringglieder aufweist, wobei 1, 2 
oder 3 der Ringglieder Heteroatome sind, die ausgewahlt sind 
unter Sauerstof f, Schwefel, Stickstoff und einer Gruppe NR 6 
(worin R 6 fiir Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl oder 
C 3 -C 6 -Alkinyl steht) • Auflerdem kann der Heterocyclus gegebe- 
nenfalls ein oder zwei C arbony Igruppen oder Thiocarbonylgru- 
pen als Ringglieder aufweisen. Der Heterocyclus kann aroma- 
tisch (Heteroaryl) oder teilweise oder vollstandig gesattigt 
sein. 

40 Beispiele fiir gesattigte Heterocyclen sind: 

Oxiran-l-yl, Aziridin-l-yl, Oxetan-2-yl, Oxetan-3-yl, Thie- 
tan-2-yl, Thietan-3-yl, Azetidin-l-yl, Azetidin-2-yl, Azeti- 
din-3-yl, Tetrahydrof uran-2-yl, Tetrahydrofuran-3-yl , Tetra- 
hydrothiophen-2-yl , Tetrahydrothiophen-3-yl, Pyrrolidin-l-yl , 

45 Pyrrolidin-2-yl, Pyrrolidin-3-yl, 1, 3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dio- 

xolan-4-yl, 1, 3-Oxathiolan-2-yl f 1 , 3-Oxathiolan-4-yl, 
l,3-Oxathiolan-5-yl, 1, 3-0xazolidin-2-yl, 1,3-Oxazoli- 
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din-3-yl, 1 , 3-Oxazolidin-4-yl, 1, 3-Oxazolidin-5-yl, 1, 2-Oxa- 
zolidin-2 -yl , 1,2 -Oxazolidin-3 -yl , 1 , 2-Oxazolidin-4 -yl , 

1. 2- Oxazolidin-5-yl , 1 , 3-Dithiolan-2-yl , 1 , 3-Dithiolan-4-yl , 
Pyrrolidine 1-yl , Pyrrolidin-2-yl , Pyrrolidine 5 -yl , Tetr ahy- 
dropyrazol-l-yl , Tetrahydropyrazol-3-yl , Tetrahydropyra- 
zol-4-yl , Tetrahydropyran-2-yl , Tetrahydropyran-3-yl , Tetra- 
hydropyran-4-yl , Tetrahydrothiopyran-2-yl , Tetrahydrothiopy- 
ran-3-yl, Tetrahydropyran-4-yl, Piper idin- 1-yl , Piperi- 
din-2-yl, Piper idin-3-yl, Piperidin-4-yl, 1, 3-Dioxan-2-yl, 

1 . 3- Dioxan-4-yl , 1, 3-Dioxan-5-yl, 1 , 4-Dioxan-2-yl , 1 , 3-Oxa- 
thian-2-yl, 1 , 3-Oxathian-4-yl, 1, 3-Oxathian-5-yl , 1 , 3-0xa- 
thian-6-yl, 1, 4-Oxathian-2-yl, 1, 4-Oxathian-3-yl, Morpho- 
lin-2-yl, Morpholin-3-yl, Morpholin-4-yl, Hexahydropyrida- 
zin-l-yl, Hexahydropyridazin-3-yl , Hexahydropyridazin-4-yl, 
Hexahydropyrimidin- 1-yl , Hexahydropyrimidin-2-yl, Hexahydro- 
pyr imidin-4-yl , Hexahydropyrimidin-5-yl , Piperazin- 1-yl , Pi- 
perazin-2-yl f Piperazin-3-yl r Hexahydro-1 , 3, 5-triazin-l-yl, 
Hexahydro-1 , 3 , 5-triazin-2-yl, Oxepan-2-yl , Oxepan-3-yl, Oxe- 
pan-4-yl, Thiepan-2-yl, Thiepan-3-yl, Thiepan-4-yl, 1,3-Dio- 
xepan-2-yl r 1, 3-Dioxepan-4-yl, 1, 3-Dioxepan-5-yl, 1, 3-Dioxe- 
pan-6-yl, l,3-Dithiepan-2-yl, 1, 3-Dithiepan-4-yl, 1, 3-Dithie- 
pan-5-yl, 1 , 3-Dithiepan-2-yl, 1 , 4-Dioxepan-2-yl, 1 , 4-Dioxe- 
pan-7-yl, Hexahydroazepin-l-yl, Hexahydroazepin-2-yl, Hexahy- 
droazepin-3-yl, Hexahydroazepin-4-yl, Hexahydro-1 , 3-diaze- 
pin-l-yl / Hexahydro-1, 3-diazepin-2-yl, Hexahydro-1 , 3 -diaze- 
pin-4-yl, Hexahydro-1, 4-diazepin-l-yl und Hexahydro-1, 4 -dia- 
zepin-2-yl; 

Beispiele fur ungesattigte Heterocyclen sind: 
30 Dihydrofuran-2-yl, 1, 2-Oxazolin-3-yl, 1, 2-Oxazolin-5-yl, 

1 , 3-Oxazolin-2-yl ; 

Beispiele fur aromatisches Heterocyclyl sind die 5- und 
6-gliedrigen aromatischen, heterocyclischen Reste, z.B. Furyl 

35 wie 2-Furyl und 3-Furyl, Thienyl wie 2-Thienyl und 3-Thienyl, 

Pyrrolyl wie 2-Pyrrolyl und 3-Pyrrolyl, Isoxazolyl wie 3-Iso- 
xazolyl, 4-Isoxazolyl und 5-Isoxazolyl, Isothiazolyl 
wie 3-Isothiazolyl, 4-Isothiazolyl und 5-Isothiazolyl, Pyra- 
zolyl wie 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl und 5-Pyrazolyl, Oxazolyl 

40 wie 2 -Oxazolyl, 4 -Oxazolyl und 5-0xazolyl, Thiazolyl wie 

2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl und 5-Thiazolyl, Imidazolyl wie 
2-Imidazolyl und 4-Imidazolyl, Oxadiazolyl wie 1,2,4-Oxadia- 
zol-3-yl, l,2,4-Oxadiazol-5-yl und l,3,4-Oxadiazol-2-yl, 
Thiadiazolyl wie 1, 2 f 4-Thiadiazol-3-yl, 1, 2, 4-Thiadiazol-5-yl 

45 und l,3,4-Thiadiazol-2-yl, Triazolyl wie 1, 2,4-Triazol-l-yl, 

l,2,4-Triazol-3-yl und l,2,4-Triazol-4-yl, Pyridinyl wie 
2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl und 4-Pyridinyl, Pyridazinyl wie 
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3-Pyridazinyl und 4-Pyridazinyl, Pyrimidinyl wie 2-Pyrimidi- 
nyl, 4-Pyrimidinyl und 5-Pyrimidinyl, des weiteren 2-Pyrazi- 
nyl, l,3,5-Triazin-2-yl und 1, 2 , 4-Triazin-3-yl, insbesondere 
Pyridyl, Furanyl und Thienyl. 

5 

Der von einem primaren Oder sekundaren Amin abgeleitete Rest A 
steht in der Regel fiir eine Gruppe der Formel -NR*R 2 , 

worin die Variablen R 1 und R 2 die folgenden Bedeutungen aufweisen: 
10 R 1 und R 2 stehen unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Ci-Ci 0 - 
Alkyl, C 2 -Cio-Alkenyl oder C 2 -Ci 0 -Alkinyl, die unsubstituiert 
oder durch einen der folgenden Reste substituiert sein kon- 
nen: Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio, CN, N0 2 , Formyl f C1-C4-AI- 
kylcarbonyl , Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl , Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl , 
15 Ci-C 4 -Dialkylaminocarbonyl , Ci-C 4 -Alkylsulf inyl , Ci-C 4 -Alkyl- 

sulfonyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl f 3- bis 8-gliedriges Heterocyclyl 
mit ein, zwei oder drei unter 0, S, N und einer Gruppe NR 6 
(worin R 6 fiir Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C 3 -C 6 -AlkenyL oder 
C 3 -C6-Alkinyl steht) ausgewahlten Heteroatomen, Phenyl, das 
20 seinerseits 1, 2, 3 oder 4 Substituenten, ausgewahlt unter 

Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Fluoralkyl, Ci-C 4 -Al- 
ky loxy car bony 1, Trif luormethylsulf onyl, Ci-C 3 -Alkylamino , 
Ci-C 3 -Dialkylamino, Formyl, Nitro oder Cyano, aufweisen kann, 



Ci-Cio-Halogenalkyl, C 2 -Ci 0 -Halogenalkenyl, C 2 -Ci 0 -Halogen-al- 
kinyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl, 3- bis 8-glie- 
driges Heterocyclyl mit ein bis drei Heteroatomen, ausgewahlt 
unter O, S, N und einer Gruppe NR 6 (worin R 6 fur Wasserstoff, 
Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl steht), Phenyl 
oder Naphthyl, wobei C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl, 3- 
bis 8-gliedriges Heterocyclyl, Phenyl oder Naphthyl, ihrer- 
seits 1, 2, 3 oder 4 Substituenten, ausgewahlt unter Halogen, 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, C!-C 4 -Fluoralkyl, Ci-C 4 -Alkyloxycar- 
bonyl , Tr if luormethylsulf onyl , Formyl , Ci-C 3 -Alkylamino , 
Ci-C 3 -Dialkylamino, Phenoxy, Nitro oder Cyano, aufweisen kon- 
nen, oder 

R 1 und R 2 bilden gemeinsam einen gesattigten oder teilweise unge- 
sattigten 5- bis 8-gliedrigen Stickstof fheterocyclus, der 

40 seinerseits durch Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy und/ oder Ci-C 4 - 

Halogenalkyl , substituiert sein kann, ein oder zwei Carbonyl- 
gruppen, Thiocarbonylgruppen und/oder ein oder zwei weitere 
Heteroatome, ausgewahlt unter O, S, N und einer Gruppe NR 6 
(worin R 6 die zuvor genannten Bedeutungen aufweist), als 

45 Ringglieder aufweisen kann. 
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Bevorzugte Substituenten R 1 und R 2 sind unabhangig voneinander 
ausgewahlt unter Wasserstoff , Ci-C6-Alkyl, das gegebenenf alls 
durch einen Substituenten ausgewahlt unter Halogen , Cyano, 
Ci-C 4 -Alkoxy, C i -C 4 - Alkoxy car bony 1 , Ci-C 4 -Alkylthio, C 3 -C 8 -Cycloal- 
5 kyl, Phenyl , das seinerseits gegebenenf alls durch Halogen oder 
Ci-C 4 -Alkoxy substituiert 1st, Furyl, Thienyl, 1,3-Dioxolanyl sub- 
stituiert ist. Bevorzugt sind weiterhin C2-C 6 -Alkenyl, C2-C6-Alki- 
nyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, das gegebenenf alls durch 1 oder 
2 Substituenten, ausgewahlt unter Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, C1-C4- 

10 Fluoralkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, Nitro oder C1-C3- 
Dialkylamino substituiert 1st, Naphthtyl oder Pyridyl. In einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform bilden R 1 und R 2 zusammen ei- 
nen fxinf-, sechs- oder siebengliedrigen gesattigten oder ungesat- 
tigten Stickstof fheterocyclus , der ein weiteres Heteroatom, aus- 

15 gewahlt unter N, einer Gruppe NR 6 (worin R 6 die zuvor genannten 
Bedeutungen aufweist) und O, als Ringglied enthalten kann, und/ 
oder durch ein, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter 
Ci-C 4 -Alkyl und Ci-C 4 -Halogenalkyl, substituiert sein kann. 

20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
steht einer der Reste R 1 oder R 2 fiir Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, 
C 2 -C 6 -Alkenyl oder C2-C 6 -Alkinyl und der andere Rest R 1 oder R 2 fiir 
Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 8 -CycloalkyX oder Phenyl. 

25 Die Gruppe Ar steht insbesondere fiir eine Gruppe der allgemeinen 
Forme 1 Ar-1 




worin 

40 R a , R b , R c und R d unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Cyano stehen; 
* die Verkniipfung von Ar mit der C(O) -Gruppe kennzeichnet und 
** die Verkniipfung von Ar mit dem Stickstof f atom der Amino-, Ni- 
tro- beziehungsweise Iso( thio ) cyanato-Gruppe kennzeichnet. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung wei- 
sen die Variablen R a , R b , R c und R d die folgenden Bedeutungen, und 
zwar jeweils fiir sich allein oder in Kombination auf : 

5 R a Halogen oder Cyano, insbesondere frluor, Chlor oder Cyano; 
R b Wasserstoff; 

R c Halogen oder Wasserstoff , insbesondere Fluor, Chlor oder Was- 
serstoff; 
R d Wasserstoff. 

0 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung besonders die Herstel- 
lung der Verbindungen IA, 



15 



20 




(IA) 



worin die Variablen R a , R b , R c , R d , A und W die zuvor genannten 
Bedeutungen aufweisen. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung die Herstellung 
der Verbindungen IA.l, worin A fiir NR 1 R 2 steht. Diese Verbindungen 
werden im Folgenden als Verbindungen IA.l bezeichnet. 




Die Umsetzung von Verbindung II mit Phosgen, Thiophosgen oder Di- 
phosgen, im Folgenden auch als Phosgenierungsmittel bezeichnet , 
erfolgt ublicherweise in einem inerten organischen Losungsmittel. 
Als Losungsmittel verwendet man fiir diese Umsetzungen - je nach 
Temperaturbereich - Kohlenwasserstof fe wie Pentan, Hexan, Cyclo- 
pentan, Cyclohexan, Toluol , Xylol, chlorierte Kohlenwasserstof fe 
wie Methylenchlorid, Chloroform, 1, 2-Dichlorethan, 1,1,2,2-Te- 
trachlorethan, Chlorbenzol, 1,2-, 1,3- oder 1 , 4-Dichlorbenzol, 
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Ether wie 1,4-Dioxan, Anisol, Glykolether wie Dimethylglykol- 
ether, Diethylglykolether, Diethylenglykoldimethylether , Ester 
wie Ethylacetat, Propylacetat , Methylisobutyrat, Isobutylacetat , 
Carbonsaureamide wie N,N-Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, 
5 Nitrokohlenwasserstoffe wie Nitrobenzol, Tetraalkylharnstof f e wie 
Tetraethylharnstof f , Tetrabutylharnstof f , Dimethylethylenharn- 
stoff, Dimethylpropylenharnstof f , Nitrile wie Acetonitril, Pro- 
pionitril, Butyronitril oder Isobutyronitril oder auch Gemische 
einzelner Losungsmittel • 

10 

Bei Verwendung von Phosgen wird man vorzugsweise ein Losungsmit- 
tel einsetzen, das weitgehend von protischen Verunreinigungen wie 
Wasser und Alkoholen befreit ist. Bei der Herstellung der Iso- 
thiocyanate kann man jedoch auch in Anlehnung an Houben-Weyl, Me- 
15 thoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Bd. IX , S. 875 , die 
Umsetzung von II mit Thiophosgen in einem Zweiphasensystem aus 
Wasser und einem damit nicht mischbaren organischen Losungsmittel 
oder auch in Wasser durchfiihren. 

20 In der Regel wird man die Verbindung II in einem Reaktionsgef aJ3, 
vorzugsweise als Losung oder Suspension in einem der vorgenannten 
Losungsmittel vorlegen und dann das Phosgenierungsmittel zugeben. 
Vorzugsweise erfolgt die Zugabe des Phosgenierungsmittels unter 
Riihren. Die Zugabe erfolgt vorzugsweise uber einen Zeitraum von 

25 10 bis 60 Minuten. Das Phosgenierungsmittel kann als solches oder 
als Losung in einem der vorgenannten Losungsmittel zugegeben wer- 
den. Im Falle des Phosgens wird man dieses in der Regel in die 
Losung beziehungsweise in die Suspension einleiten. 

30 Die Reaktionstemperatur wird in der Regel 180 °C, vorzugsweise 120 
°C und insbesondere 100 °C nicht uberschreiten und wird in der Re- 
gel wenigstens 40 °C und vorzugsweise wenigstens 50 °C betragen* 
Haufig wird man so vorgehen f dass man zumindest die Hauptmenge 
des Phosgenierungsmittels bei einer niedrigen Temperatur, z.. B. 

35 im Bereich von 0 bis 40 °C, insbesondere 10 bis 40 °C und speziell 
20 bis 30 °C zugibt und wahrend oder nach beendeter Zugabe auf 
eine Temperatur im Bereich von 40 bis 180 °C, insbesondere 50 bis 
120 °C und speziell 70 bis 100 °C erwarmt bis der Umsatz vollstan- 
dig ist. 

40 

In der Regel setzt man 0 f 9 bis 2, vorzugsweise 0,95 bis 1,5, be- 
sonders bevorzugt 0,98 bis 1,09 Molaquivalente Phosgenierungsmit- 
tel pro Mol der Verbindung II ein. 

45 Gegebenenf alls fiihrt man die Umsetzung von II in Gegenwart einer 
Base durch. Als Basen kommen beispielsweise basische anorganische 
Verbindungen in Betracht, z. B. Alkali- oder Erdalkalihydroxide, 
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-hydrogencarbonate oder -carbonate. Man kann die Reaktion jedoch 
auch in Gegenwart einer organischen Base, beispielsweise eines 
tertiaren Amins wie Triethylamin, Tri-n-propylamin, N-Ethyldiiso- 
propylamin, Pyridin, a-, 0-, y-Picolin, 2,4-, 2,6-Lutidin, N-Me- 
5 thylpyrrolidin, Dimethylanilin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, Chi- 
nolin oder Acridin durchfiihren. Die Base (berechnet als Basen- 
aquivalent) kann substochiometrisch, uberstochiometrisch oder 
aquimolar, bezogen auf die Verbindung II, eingesetzt werden. Pro 
Mol der Verbindung II setzt man im allgemeinen 0,01 bis 6 Mol, 
10 vorzugsweise 0,1 bis 3 Mol Base ein. 

In einer anderen Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens 
ftthrt man die Umsetzung in Gegenwart von Chlorwasserstof f durch. 
Die Menge an Chlorwasserstof f betragt dann ublicherweise 0,9 bis 

15 5,0 mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,5 mol und insbesondere 1,0 bis 
1,2 mol Chlorwasserstof f pro Mol der Verbindung II. Hierbei wird 
man in der Re gel so vorgehen, dass man zunachst in eine Losung 
oder Suspension die Verbindung II in einem der vorgenaixnten Lo- 
sungsmittel die vorgenannte Menge an gasformigen Chlorwasserstof f 

20 einleitet oder eine Losung von Chlorwasserstof f in einem Losungs- 
mittel zugibt, dann das Phosgenierungsmittel in der zuvor be- 
schriebenen Weise zugibt und die Reaktion dann in der oben be- 
schriebenen Weise fortfiihrt. Das Einleiten von Chlorwasserstof f 
erfolgt ublicherweise bei Temperaturen zwischen 10 °C und 60 °C, 

25 vorzugsweise bei 20 bis 30 °C. 

Sofern man das Verfahren in Gegenwart von Chlorwasserstof f durch- 
fiihrt, kann Aktivkohle als Katalysator verwendet werden- Zweckma- 
Bigerweise betragt die Menge an Aktivkohle 1 bis 10 Gew.-%, vor- 
30 zugsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Verbindung 
II. 

Die Reaktion kann drucklos oder unter Druck, kontinuierlich oder 
diskontinuierlich durchgefiihrt werden. In der Regel wird man die 
35 Umsetzung der Verbindung II mit einem Phosgenierungsmittel unter 
Ausschluss von Wasser durchfiihren. Gegebenenf alls kann es von 
Vorteil sein, die Umsetzung unter einer Schutzgasatmosphare 
durchzuf uhren . 

40 Die Aufarbeitung zur Gewinnung des Zielproduktes kann nach den 
hierfiir ublichen Verfahren erfolgen. Bei Verwendung von Phosgen 
als Phosgenierungsmittel wird man in der Regel zunachst unumge- 
setztes Phosgen entfernen, beispielsweise indem man einen Stick- 
stoff strom in das Reaktionsgemisch einleitet. AnschlieBend wird 

45 man das Losungsmittel nach ublichen Verfahren , beispielsweise de- 
stillativ, entfernen. Zur weiteren Reinigung kann man ubliche 
Verfahren wie Kristallisation, Chromatographie , beispielsweise an 



WO 2004/039768 



'CT/EP2003/012013 



15 

Kieselgel, anwenden. Gegebenenf alls kann man den Riickstand auch 
durch Verriihren mit einem Losungsmittel, beispielsweise aromati- 
sche Kohlenwasserstof fe wie Benzol , Toluol oder Xylol oder ali- 
phatische Kohlenwasserstof fe wie Petrolether, Hexan, Cyclohexan, 
5 Pentan, Ether wie Diethylether usw. und Gemischen davon reinigen. 

Die zur Durchfuhrung des erf indungsgemaflen Verfahrens als Edukte 
benotigten Verbindungen der Formel II sind ebenfalls neu und als 
interessante Vorstufen fur das erf indungsgemafte Verfahren von Be- 
10 deutung. In der Formel II stehen die Variablen Ar und A vorzugs- 
weise fiir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erf indungsgemaBen Verbindungen I als bevorzugt 
fiir diese Substituenten genannt wurden. 

15 Die Verbindungen der Formel II konnen in Analogie zu bekannten 
Verfahren zur Herstellung von Anilinen gewonnen werden. Die Ani— 
linverbindungen der Formel II kann man beispielsweise gemaB 
Schema 2 herstellen, indem man zunachst eine Aroylverbindung der 
Formel III mit einem Sulf amidsaureamid IV im Sinne einer Kon— 

20 densationsreaktion zu einem N-Aroylsulf amidsaureamid der allge- 
meinen Formel V umsetzt und anschlieBend das erhaltene N-Aroyl- 
sulf amidsaureamid V zur Verbindung II reduziert. 



Schema 2 : 




(II) 

40 In Schema 2 haben die Variablen A und Ar die vorgenannten Bedeu- 
tungen f insbesondere die als bevorzugt angegebenen Bedeutungen. X 
steht fiir Halogen, vorzugsweise Chlor, Hydroxy oder eine C1-C4-AI- 
koxygruppe. Die Kondensation von Aroyl verbindungen der allgemei- 
nen Formel III mit Sulf amidsaureamiden der allgemeinen Formel IV 

45 zu den entsprechenden Benzoylsulf amiden der allgemeinen Formel V 
erfolgt in Anlehnung an bekannte Verfahren, beispielsweise wie in 
der WO 01/83459, S. 31-35, in der unverof f entlichten deutschen 
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Patentanmeldung DE 102 21 910.0 beschrieben, auf deren Offenba- 
rung hiermit Bezug genommen wird. 

Im Folgenden wird der erste Reaktionsschritt naher erlautert: 

5 

Sofem X in Formel III fur Hydroxy steht, aktiviert man vorzugs- 
weise zunachst die Carbonsaure III, indem man sie mit einem Kupp- 
lungsmittel umsetzt. Anschlieflend setzt man die aktivierte Car- 
bonsaure XII in der Kegel ohne vorherige Isolierung mit dem Sul- 

10 famidsaureamid IV um. Als Kupplungsmittel kommen beispielsweise 
N,N'-Carbonyldiimidazol oder Carbodiimide wie Dicyclohexylcarbo- 
diimid in Betracht. Diese werden in der Regel wenigstens in aqui- 
molarer Menge und bis zu einem vierfachen uberschuss, bezogen auf 
die Carbonsaure III; eingesetzt. Gegebenen falls erwarmt man das 

15 erhaltene Reaktionsgemisch aus Carbonsaure III und Kupplungsmit- 
tel und lasst dann auf Raumtemperatur abkiihlen. Ublicherweise 
fuhrt man die Umsetzung in einem Losungsmittel durch. Als Lo- 
sungsmittel kommen z. B. chlorierte Kohlenwasserstof fe wie 
Methylenchlorid, 1, 2-Dich lore than , Ether z. B. Dialkylether wie 

20 Diethylether, Methyl-tert . -butylether oder cyclische Ether wie 
Tetrahydrofuran oder Dioxan, Carbons aureamide wie Dimethylform- 
amid, N-Methyllactame wie N-Methylpyrrolidon, Witrile wie Aceto- 
nitril, aromatische Kohlenwasserstof fe wie Toluol, aromatische 
Amine wie Pyridin oder Gemische hiervon in Betracht. AnschlieBend 

25 versetzt man mit dem Sulf amidsaureamid IV. In der Regel lost man 
das Sulf amid IV in dem Losungsmittel, das auch zur Aktivierung 
der Carbonsaure verwendet wurde. 

Sofern X in Formel III fiir Ci-C4-Alkoxy steht, kann man zunachst 
30 die Ester nach bekannten Verfahren durch Hydrolyse im sauren Mi- 
lieu unter Verwendung von starken Mineralsauren wie konzentrierte 
Salzsaure oder Schwef elsaure oder organischen Sauren wie Eisessig 
oder Gemischen davon in die entsprechenden Carbonsauren III iiber- 
fuhren* Alternativ lassen sich Ester auch im alkalischen Milieu 
35 unter Verwendung von Basen wie Alkalihydroxid, beispielsweise Na- 
triumhydroxid oder Kaliumhydroxid in Gegenwart von Wasser hydro- 
lysieren. 

AnschlieBend kann man die Carbonsauren III (X = OH) in der oben 
40 beschriebenen Weise umsetzen oder mit einem Chlorierungsagens wie 
Thionylchlorid oder Phosgen zunachst in die Saurechloride (X =• 
CI) uberfiihren und diese in der nachfolgend beschriebenen Weise 
mit IV umsetzen. Die Darstellung der Saurechloride erfolgt in An- 
lehnung an bekannte Verfahren, beispielsweise wie in der EP 1 176 
45 133 und WO 01/087872 beschrieben. 
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Man kann jedoch auch direkt den Carbonsaureester der Formel III, 
worin X fiir Ci-C 4 -Alkoxy steht, iait einem Sulf amidsaureamid IV 
Oder dessen Metallsals im Sinne einer Amidierungsreaktion unter 
Abspaltung des Esterrestes umsetzen. Die Umsetzung wird man in 
5 Anlehnung an die in Houben-Weyl, 4. Auflage, Bd. VIII , S. 658 - 
659 beschriebene Arbeitsweise durchfiihren. 

Sofern X in Formel III fiir Halogen steht, wird man in der Regel 
so vorgehen, dass man die Aroylverbindung III, vorzugsweise ver- 
10 diinnt in einem inerten Ldsungsmittel , zu dem Sulf amidsaureamid 
der Formel IV, vorzugsweise ebenfalls verdiinnt in einem inerten 
Losungsmittel, gibt. Selbstverstandlich kann man auch die Aroyl- 
verbindung III vorlegen und hierzu das Sulf amidsaureamid IV ge- 
ben. 

15 

Die molaren Verhaltnisse, in denen die Ausgangsverbindungen III 
und IV miteinander umgesetzt werden, betragen im Allgemeinen 0,9 
bis 1,2, vorzugsweise 0,95 bis 1,1, besonders bevorzugt 0,98 bis 
1,04 fiir das Verhaltnis von Aroylverbindung III zu Sulfamidsau- 
20 reamid IV, 

Ublicherweise fiihirt man die Umsetzung bei Temperaturen im Bereich 
von -30 bis 100 °C, vorzugsweise -10 bis 80 °C, besonders bevor- 
zugt 0 bis 60 °C durch. 

25 

Vorteilhaft eirbeitet man im ersten Reaktionsschritt unter neu- 
tralen Bedingungen. Sofern bei der Reaktion ein saures Reaktions- 
produkt, z. B. Halogenwasserstoff (wenn X in Formel III fiir Halo- 
gen steht) entsteht, so entfernt man diesen durch Zugabe einer 

30 basischen Verbindung. Zu den geeigneten basischen Verbindungen 
zahlen anorganische und organische Basen. Geeignete anorganische 
basische Verbindungen sind z. B. Alkali- oder Erdalkalihydroxide 
bzw. -hydrogencarbonate oder -carbonate, Man kann die Reaktion 
jedoch auch in Gegenwart einer organischen Base, z. B. Triethyl- 

35 amin, Tri-n-propylamin, N-Ethyldiisopropylamin f Pyridin, a-, f$ — , 
Y^Picolin, 2,4-, 2,6-Lutidin, N-Methylpyrrolidin , Dimethylanilin, 
N,N-Dimethylcyclohexylamin, Chinolin oder Acridin durchfiihren. In 
der Regel setzt man die Base im Uberschuss, bezogen auf die Ver- 
bindung III, ein. Die molare Menge an Base betragt 1,0 bis 2 Mol, 

40 vorzugsweise l f 02 bis 1,3 Mol Base (berechnet als Basenaquiva- 
lent) pro Mol der Verbindung III. Gegebenenf alls enthalt das Re- 
aktionsgemisch Pyridin oder eine Pyridinverbindung, beispiels- 
weise ein 4-Dialkylaminopyridin wie 4-Dimethylaminopyridin als 
Katalysator. Der Zusatz an Katalysator betragt etwa 0,1 - 10 %, 

45 bezogen auf die Verbindung III. 
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Die Umsetzung der Aroylverbindungen III mit den Verbindungen der 
Formel IV wird vorteilhaft in Gegenwart eines Losungsmittels 
durchgefiihrt . Als Losungsmittel verwendet man fur diese Umsetzun- 
gen - je nach Temperaturbereich - Kohlenwasserstof f e wie Pentan, 
5 Hexan, Cyclopentan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, chlorierte Kohlen- 
wasserstof fe wie Methylenchlorid, Chloroform, 1, 2-Dichlorethan, 
1, 1/2,2 -Tetrachlor e than, Chlorbenzol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Di- 
chlorbenzol, Ether wie 1,4-Dioxan, Anisol, Glykolether wie Di- 
methylglykolether, Diethylglykolether, Diethylenglykoldimethyl- 

10 ether, Ester wie Ethylacetat, Propylacetat, Methylisobutyrat, 

Isobutylacetat, Carbonsaureamide wie N,N-Dimethylf ormamid, N— Me- 
thyl pyrrol idon , Nitrokohlenwasserstof fe wie Nitrobenzol, Tetraal- 
kylharnstof fe wie Tetraethylharnstof f , Tetrabutylharnstof f , Dime- 
thylethylenharnstof f , Dimethylpropylenharnstof f , Sulfoxide wie 

15 Dimethylsulfoxid, Sulfone wie Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Te- 
tramethylensulfon, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril , Butyro- 
nitril oder Isobutyronitril; Wasser oder auch Gemische einzelner 
Losungsmittel . 

20 Ferner kann man die Reaktion auch in einem wassrigen Zweiphasen- 
system durchfiihren, vorzugsweise in Gegenwart von Phasentransfer- 
katalysatoren wie quartaren Ammonium- oder Phosphoniumsalzen. Fiir 
die Zweiphasen-Reaktion sind die in der EP-A 556737 beschriebenen 
Reaktionsbedingungen geeignet. 

25 

Als Phasen transfer katalysatoren konnen quartare Ammonium- oder 
Phosphoniumsalze verwendet werden. An geeigneten Verbindungen 
seien folgende genannt: Tetraalkyl-(Ci-Ci8)-ammoniumchloride, 
-bromide oder -fluoride , N-Benzyltrialkyl- ( Ci-Cis ) -aramoniumchlo- 

30 ride, -bromide oder -fluoride, Tetraalkyl-(Ci-Ci 8 )-phosphonium- 
chloride oder -bromide, Tetraphenylphosponiumchlorid oder -bro- 
mid, (Phenyl ) 0 (Ci-Ci8-alkyl)p-phosponiumchloride oder -bromide, 
wobei o = 1 bis 3, p = 3 bis 1 und o + p = 4 ist. Besonders be- 
vorzugt sind Tetraethylammoniumchlorid und N-Benzyltriethylammo- 

35 niumchlorid. Die Menge an Phasentransf erkatalysator betragt im 
Allgemeinen bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1 und 15 Gew.-% 
und besonders bevorzugt zwischen 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die 
Ausgangsverbindung IV. 

40 Vorteilhaft gibt man die Aroylverbindung III innerhalb eines 

Zeitraums von 0,25 bis 2 Stunden zu einer Mischung des Sulfamid- 
saureamids IV und gegebenenf alls der Base in einem der vorgenann- 
ten Losungsmittel und riihrt zur Vervollstandigung der Reaktion 
noch 0,5 bis 16 Stunden, vorzugsweise 2 bis 8 Stunden nach* Die 

45 Reaktionstemperatur liegt in der Regel zwischen 0 °C und 60 °C. 
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Bei Verwendung eines wassrigen Zweiphasensys terns kann man in be- 
liebiger Reihenfolge die Ausgangsstof fe III und IV zu einer Mi- 
schung des Phasentxansf erkatalysators in den beiden Phasen unter 
Ruhren zugeben und dann im genannten Temperaturbereich unter Zu- 
5 gabe von Base die Umsetzung zu Ende bringen. 

Die Reaktion kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, druckios 
oder unter Druck durchgefiihrt werden. 

10 Zur Aufarbeitung extrahiert man die organische Phase mit verdunn- 
ter Mineralsaure wie Salzsaure, trocknet die organische Phase und 
entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Gegebenenfalls kann man den 
Ruckstand auch durch Verriihren mit einem Losungsmittel oder Lo- 
sungsmittelgemisch, beispielsweise aromatische Kohlenwasserstof f e 

15 wie Benzol, Xylol oder Toluol oder aliphatische oder cycloalipha- 
tische Kohlenwasserstof fe wie Petrolether, Pentan,Hexan oder Cy- 
clohexan, Ether wie Diethylether usw. und Gemischen da von, Absau- 
gen und Trocknen noch weiter reinigen. 

20 Im Folgenden wird der 2. Reaktionsschritt, die Reduktion der Ni- 
troverbindung V zu der Verbindung II, naher erlautert. 

Die Reduktion der Verbindung V zur Verbindung II gelingt bei- 
spielsweise mit nascierendem Wasserstoff . Hierzu setzt man die 

25 Nitroverbindung mit einer Saure in Gegenwart eines unedlen Me- 
tails urn. Unedle Metalle sind naturgemaB solche, die von einer 
Bronstedsaure unter Wasserstof fentwicklung gelost werden. Derar- 
tige Metalle weisen in der Regel ein Normalpotential < 0 V und 
insbesondere kleiner gleich -0,1 V, z. B. im Bereich von -0,1 bis 

30 -1,0 V (in saurer wassriger Losung bei 15 °C und 1 bar) auf . Bei- 
spiele fur geeignete Metalle sind Zn, Fe und Sn, insbesondere Fe. 
Als Sauren kommen fur diesen Zweck sowohl anorganische Mineral- 
sauren, beispielsweise Salzsaure oder verdunnte Schwef elsaure, 
oder Mischungen aus anorganischer Saure und einem der vorgenann- 

35 ten Losungsmittel, beispielsweise gasformige HCl in einem Ether 
oder einem Alkohol oder in einer Mischung davon, oder organische 
Carbonsauren, zweckmaBig Essigsaure, Propionsaure oder Butter- 
saure, in Betracht. 

40 Die Reaktionsbedingungen entsprechen im Wesentlichen den fiir die 
Reduktion aliphatischer oder aromatischer Nitrogruppen zu alipha- 
tischen oder aromatischen Aminogruppen mit nascierendem Wasser- 
stof f angewendeten Reaktionsbedingungen (siehe beispielsweise H. 
Koopman, Rec. Trav. 80 (1961), 1075; siehe auch N. Kornblum, jl. 

45 Fischbein, J. Am. Chem. Soc. 77, (1955) 6266). 
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Je nach Art des Metalls und Saure liegt die Reaktionstemperatur 
in der Regel im Bereich von -20 bis +120°C, wobei man bei Verwen- 
dung von Alkansauren wie Essigsaure vorzugsweise Temperaturen im 
Bereich von 50 bis 100 °C anwendet. Die Reaktionsdauer kann wenige 
5 Minuten bis mehrere Stunden, z. B. etwa 20 Minuten bis 5 Stunden, 
betragen. Vorzugsweise legt man die zu reduzierende Verbindung V 
im Reaktionsgef a£ vor und gibt dann unter Durchmischen das jewei- 
lige Metall, vorzugsweise in f einteiliger Form, insbesonder als 
Pulver zu der Reaktionsmischung. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe 

10 iiber einen Zeitraum von 10 Minuten bis 2 Stunden. Selbstverstand- 
lich kann man auch das Metall und die Saure vorlegen und die Ver- 
bindung V, gegebenenf alls zusammen mit einem inerten Losungsmit- 
tel, zugeben. Haufig lasst man das Reaktionsgemisch bei Reakti- 
onstemperatur noch einen gewissen Zeitraum, z. B. 10 Minuten bis 

15 4 Stunden nachreagieren • 

Vorzugsweise fiihrt man die Reduktion von V nach XI mit Eisenpul- 
ver in verdxinnter Saure durch. Geeignete Sauren sind Miner alsau- 
ren wie Salzsaure oder organische Sauren wie Ameisensaure, Essig- 

20 saure , Propionsaure, Buttersaure. Vorzugsweise verwendet man Es- 
sigsaure. Die Menge an Eisenpulver betragt vorzugsweise 2 bis 5 
Mol, insbesondere 2,5 bis 4 Mol, pro Mol der Verbindung V» Die 
Menge an Saure ist in der Regel nicht kritisch. ZweckmaBigerweise 
verwendet man mindestens eine aquimolare Menge an Saure, bezogen 

25 auf die Nitroverbindung V, um die Ausgangsverbindung moglichst 
vollstandig zu reduzieren. Die Reaktion kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Die Reaktionstemperaturen 
liegen dann im Bereich von 50 bis 100 °C, vorzugsweise 65 bis 75 
°C. In einer Ausfiihrungsform legt man beispielsweise das Eisenpul- 

30 ver in Essigsaure vor und gibt dann die Verbindung V in das Reak- 
tionsgefaB. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe innerhalb 20 bis 60 
Minuten unter Durchmischen der Bestandteile , z. B. unter Ruhren.. 
Nach beendeter Zugabe lasst man noch 0,5 bis 2 Stunden , vorzugs- 
weise etwa 1 Stunde bei Reaktionstemperatur nachreagieren. Man 

35 kann jedoch auch das Eisenpulver unter Ruhren zu der Mischung der 
Verbindung V in Eisessig geben und die Reaktion wie zuvor be- 
schrieben zu Ende fiihren. 

Die Aufarbeitung zur Gewinnung des Zielproduktes kann nach den 
40 hierfiir ublichen Verfahren erfolgen. In der Regel wird man zu- 
nachst das Losungsmittel entfernen, beispielsweise durch Destil- 
lation. Zur weiteren Reinigung kann man ubliche Verfahren wie 
Kristallisation f Chromatographic, beispielsweise an Kieselgel, 
Vervihren mit einem Losungsmittel, beispielsweise aromatische Koh- 
45 lenwasserstof fe wie Benzol, Toluol oder Xylol oder aliphatische 
Kohlenwasserstof fe wie Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Pentan, 
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Carbonsaureester wie Essigsaureethylester usw. und Gemische davon 
anwenden . 

Als Reduktionsmittel kommen weiterhin auch Metallhydride und 
5 Halbmetallhydride wie Aluminiumhydrid und davon abgeleitete Hy- 
dride wie Lithiumaluminiumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid r Bor- 
hydride wie Diboran und davon abgeleitete Boranate wie Natrium- 
borhydrid Oder Lithiumboranat in Betracht. Hierzu bringt man die 
Nitroverbindung V in einem inerten Losungsmittel mit dem komple- 

10 xen Metallhydrid bei 10 bis 65 °C, vorteilhaft 20 bis 50 °C in 
Kontakt. Vorzugsweise betragt die Reaktionszeit 2 bis 10 Stunden, 
vorteilhaft 3 bis 6 Stunden. Vorzugsweise fuhrt man die Umsetzung 
in einem gegenuber dem Reduktionsmittel inerten organischen Lo- 
sungsmittel durch. Als Losungsmittel kommen - in Abhangigkeit vom 

15 gewahlten Reduktionsmittel- z. B. Alkohole beispielsweise C1-C4- 
Alkohole wie Methanol , Ethanol, n-Propanol, Isopropanol oder n- 
Butanol/ und deren Mischungen mit Wasser oder Ether wie Diisopro- 
pylether , Methyl -tert . -butylether r EthylenglykolddLmethylether , 
Dioxan oder Tetrahydrofuran ein Betracht. 

20 

In der Regel setzt man 0,5 bis 3, vorteilhaft 0,75 bis 2,5 mol 
Metallhydrid, Metallhalbhydrid, Borhydrid beziehungsweise Boranat 
pro mol Nitroverbindung V ein. Das Verfahren folgt der in Organi- 
kum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1976, 15. 
25 Auflage, S. 612-616 beschriebenen Verf ahrensweise. 

Ein weiteres geeignetes Reduktionsmittel fur die Umwandlung der 
Verbindung V in die Verbindung II ist Wasserstoff in Gegenwart 
katalytischer Mengen an Ubergangsmet alien oder iibergangsmetall- 

30 verbindungen, insbesondere der 8. Nebengruppe. Bevorzugte Uber- 
gangsmetalle sind beispielsweise Nickel, Palladium, Platin, Ru- 
thenium oder Rhodium. Die Ubergangsmet aLle konnen als solche oder 
in getragerter Form eingesetzt werden. Beispiele fiir Trager sind 
Aktivkohle, Aluminiumoxid , Zr02, Ti0 2 , Si0 2 , Carbonate und der- 

35 gleichen. Die Ubergangsmetalle konnen auch in Form aktivierter 
Metalle wie Raney-Nickel eingesetzt werden. Die Ubergangsmetalle 
konnen auch in Form von Verbindungen eingesetzt werden » Geeignete 
Ubergangsmetallverbindungen sind z. B. Palladiumoxid und Platin- 
oxid. Die Katalysatoren werden im Allgemeinen in einer Menge von 

40 0,05 bis 10,0 Mol-% (gerechnet als Metall), bezogen auf die zu 
reduzierende Verbindung V, eingesetzt. Man arbeitet entweder Id- 
sungsmittelfrei oder in einem inerten Losungs- oder Verdunnungs- 
mittel. Geeignete Losungsmittel oder Verdunnungsmittel fiir die 
Reduktion sind je nach Loslichkeit des zu hydrierenden Substrates 

45 und dem gewahlten Reduktionsmittel, z. B. Carbonsauren wie Essig- 
saure, oder wassrige Losungen organischer Sauren wie Essigsaure 
und Wasser, Carbonsaureester wie Essigsaureethylester, Ci-C 4 -Alko- 
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hole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol 
oder aromatische Kohlenwasserstof fe wie Toluol. Nach Abtrennen 
des Katalysators kann die Reaktionslosung wie iiblich auf das Pro- 
dukt hin aufgearbeitet werden. Die Hydrierung kann bei Normalwas- 
5 serstoffdruck oder unter erhohtem Wasserstoff druck, beispiels- 
weise bei einem Wasserstof f druck von 0,01 bis 50 bar, vorzugs- 
weise 0 r l bis 40 bar, durchgefiihrt werden. Zur katalytischen Hy- 
drierung aromatischer Nitroverbindungen siehe beispielsweise Ry- 
lander in "Catalytic Hydrogenation over Platinum Metalls", Acade- 
10 mic Press, New York, 1967, 168-202; Furst et al. Chem. Rev. 1965, 
65, 52; Tepko et al., J. Org. Chem. 1980, 45, 4992. 

Bei chlorhaltigen Benzoylsulf amiden hydriert man je nach Empfind- 
lichkeit des Substituenten bei 20 bis 170 °C, zweckmaBig 20 bis 

15 140 °C, vorteilhaft 20 bis 80 °C. Bei reaktiven Halogensubstituen- 
ten empfiehlt es sich ferner in neutraler Losung, eventuell bei 
nur leicht erhohtem Druck mit geringen Mengen an Nickel-, Platin- 
oder auch Rhodiumkatalysatoren zu hydrieren; geeignet sind auch 
Edelmetallsulf ide wie Platinsulf id. Das Verfahren ist im Houben- 

20 Weyl "Methoden der organischen Chemie", Bd. IV/ 1C, S. 520-526 
eingehend beschrieben. 

Die Reduktion der Verbindung V zur Verbindung II kann auch mit 
Natriumsulf id, vorteilhaft in wassrig ammoniakalischer Losung, in 
25 Gegenwart von Ammoniumchlorid gemaB dem in Org. Syn., Coll. Vol., 
3, 82 (1955) beschriebenen Verfahren erfolgen. Die Reaktionstem- 
peratur liegt in der Regel zwischen 40 bis 90 °C, vorzugsweise 
zwischen 60 bis 80 °C. ZweckmaBig setzt man 3 bis 4 Mol Natrium- 
sulf id pro Mol Nitroverbindung V ein. 

30 

Die in Schema 2 eingesetzten Aroylverbindungen III sind nach an 
sich im Stand der Technik bekannten Verfahren erhaltlich oder 
lassen sich in Anlehnung an bekannte Verfahren herstellen, bei- 
spielsweise gemafi US 6,251,829, EP 415 641, EP 908 457, EP 
35 1176133 und WO 01/087872. 

Die Sulfamidsaureamide IV sind im Stand der Technik bekannt oder 
lassen sich nach bekannten Verfahren, z. B nach der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 102 21 910.0 durch Umsetzung von Ammoniak mit 
40 Sulfamidsaurehalogeniden herstellen. Auf die Offenbarung dieser 
Schrift wird hiermit Bezug genommen. 

Vorzugsweise stellt man die Sulfamidsaureamide IV nach dem in der 
unverof fentlichten deutschen Patentanmeldung DE 102 21 910.0 be- 
45 schriebenen Verfahren her. Dieses Verfahren umfasst die folgenden 
Schritte: (i) Umsetzung eines primaren oder sekundaren Amins mit 
wenigstens einer aquimolaren Menge SQ 3 oder einer S0 3 -Quelle in 
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Gegenwart von wenigstens aquimolaren Mengen eines tertiaren 
Amins, jeweils bezogen auf das primare oder sekundare Amin, wobei 
man ein Amidosulf onsaureammoniumsalz erhalt; (ii) Umsetzung des 
Amidosulfonsaureammoniumsalzes mit wenigstens einer stochiometri- 
5 schen Menge eines PhosphorhaLogenids , wobei man ein Sulfamidsau- 
rehalogenid erhalt und (iii) Umsetzung des in Schritt ii) erhal- 
tenen Sulf amindsaurehalogenids mit Ammoniak, wobei man das Sulf- 
amidsaureamid V erhalt. 



10 Das erf indungsgemaBe Verfahren erlaubt erstmalig die Herstellung 
von Iso( thio)cyanatobenzoylsulf amidsaureamiden der allgemeinen 
Formel X. Die Verbindungen I sind neu und ebenfalls Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung. 

15 Unter den Iso( thio)cyanatobenzoylsulf amidsaureamiden der allge- 
meinen Formel I sind solche der Formel IA bevorzugt, worin die 
Variablen R a , R h , HP, R d die zuvor genannten Bedeutungen aufwei- 
sen. 

20 Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel IA.l, 



rc Rb 




(IA.l) 



30 

in denen die Variablen R 1 , R 2 , R a f R b , R c r R d die zuvor genannten 
Bedeutungen aufweisen. 

Unter den Iso(thio)cyanatobenzoylsulf amidsaureamiden der allge- 
35 meinen Formel IA.l sind insbesondere solche bevorzugt , in denen 
die Variablen R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d unabhangig voneinander, vor- 
zugsweise jedoch in Kombination r die nachfolgend angegebenen Be- 
deutungen aufweisen: 



40 R a Cyano oder Halogen , insbesondere Cyano, Fluor oder Chlor; 
R b Wasserstoff; 

R c Wasserstoff oder Halogen r insbesondere Wasserstoff, Fluor 

oder Chlor; 
R d wasserstoff; 

45 
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R 1 und R 2 stehen unabhangig voneinander fiir Was sers toff , Ci-Ce -Al- 
ky!, das gegebenenf alls durch elnen Substituenten ausgewahlt 
unter Halogen, Cyano, C 1 -C4-Alkoxy, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, 
Ci-C 4 -Alkylthio, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, Furyl, Thienyl, 1,3-Dioxo- 
5 lanyl, Phenyl, das seiner seits gegebenenf alls durch Halogen 

oder Ci-C4-Alkoxy substituiert ist, substituiert ist, 



C 2 -C 6 -Alkenyl, C2-C6~Alkinyl , C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, 
das gegebenenf alls durch 1 oder 2 Substituenten, ausgewahlt 
10 unter Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Fluoralkyl, Ci-C4-Alkoxy, 

Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Nitro oder Ci-C 3 -Dialkylamino substi- 
tuiert ist, Naphthtyl oder Pyridyl oder 

R 1 und R 2 bilden zusammen einen fiinf-, sechs- oder siebengliedri- 
15 gen gesattigten oder ungesattigten Stickstof f heterocyclus, 

der gegebenenf alls ein weiteres Heteroatom, ausgewahlt unter 
N, einer Gruppe NR 6 (worin R 6 die zuvor genannten Bedeutungen 
aufweist) urid O, als Ringglied enthalten kann, und/oder durch 
ein, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt unter C1-C4— Al- 
20 kyl und Ci-C 4 -Halogenalkyl, substituiert sein kann. 



Insbesondere steht einer der Reste R 1 oder R 2 fiir Wasserstoff , 
Ci-C6-Alkyl, C2-C6-Alkenyl oder C2-Ce-Alkinyl und der andere 
Rest R 1 oder R 2 fur Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl. 

25 

Ganz besonders bevorzugt sind die Isocyanatobenzoylsulf amidsau- 
reamide der Formel IA.l-a (= I mit W = Sauerstoff, Ar = Ar-1 mit 
R a = CI und R b = R d = Wasserstoff und R c = F, A = NR^-R 2 ) , worin R 1 , 
R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genannten 
30 Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen IA.l-a.l bis IA.l-a.495, in denen die Variablen 
R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 




(IA.l-a) 
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Tabelle 1: 





INJ. • 


IV 


P2 




1 


R 


1*113 


rr 
D 


O 
Z 


n 


/*** TT 






n 


^TT^/^»TT_ pi 




ft 


tt 
a 


/"» TT _ XT rf*"»1ST 




c 
D 


TT 

a 


C112— CO— OC03 


10 


O 


TT 

n 


/""ITT TT 




/ 


TT 

a 


CM ( CH3 ) — CO— OCH3 




g 
O 


TT 

n 


/~i tt /I TT rt/^rr 
CH2CH2— OCH3 




Q 

y 


TT 

u 


/"»TT TT 
CH2-C2H5 


15 


1U 


TT 

n 


tt rin tt 

CH2CH2— C2H5 


1 1 
X X 


TT 

u 


/"*TT / /^TT \ 

CH(CH 3 )2 




1 o 
1Z 


TT 

n 


/"I TTf / /-% TT v ^1 TT 

CH(CH3 )-C2H5 




1J 


TT 

a 


CH2~CH(CH3)2 




1 /I 


TT 

a 


/-\ g /-»TT \ 

C(CH 3 ) 3 




1 K 
13 


TT 

n 


/^l TT / /T TT \ TT TT 

CH ( CH3 ) -CH2 — C2H5 




lo 


TT 

a 


f~% TT /TTT / ritr V /T TT 

CH2— CH ( CH3 ) — C2H5 




1 / 


TT 

H 


/•"l TT on /— » TT / riTT V 

CH2CH2-CH ( CH 3 ) 2 




1 o 
Xo 


TJ 

n 


/"I TT *T tt— /I TT 

CH2— CH=CH2 


25 


xy 


TT 

a 


^1 TT / /"ITT \ «tt 

CH ( CH 3 ) =CH2 




20 


TT 

H 


^1 TT TT /t TT 

CH2=CH-CH3 




z 1 


TT 

rl 


/~1 TT /"T — r-i TT 

CH2-C = CH 






TT 

n 


/TT / /"*• TT V ^T /"*»TT 

CH ( CH3 ) — C = CH 


30 




TT 

a 


Cy c lopr opy 1 


z 4* 


TT 
O 


CH2— Cyclopropyl 




Z D 


TT 

a 


Cyc lopenty 1 




zo 


TT 

a 


CH2— Cyc lopenty 1 


35 


Z / 


a 

D 


cti2— \ x / j— uioxoxan- z— yx ) 


Z O 


TT 

a 


Cn2~ ( iruryx ) 




z y 


TT 

a. 


CH2— ( J— Fury x ) 




o U 


TT 

n 


CH2— ( 2-Tnienyl ) 






TT 

n 


CH2"" ( o-Tnienyi ) 


Art 




a 

U 


rnenyi 




33 


H 


2 -Chlorpheny 1 




34 


H 


3 -Chlor phenyl 




35 


H 


4 -Chlorphenyl 


45 


36 


H 


2 -Fluorpheny 1 




37 


H 


3 -Fluorpheny 1 




38 


H 


4 -Fluorpheny 1 
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Nr. 


Rl 


R2 




39 


H 


2 -Met hy lpheny 1 




40 


H 


3-Methylphenyl 


c 


41 


H 


4 -Me thy lpheny 1 




42 


H 


2-Methoxyphenyl 




43 


H 


3 -Methoxyphenyl 




44 


H 


4-Methoxyphenyl 


10 


45 


H. 


2 - ( Methoxycar bony 1 ) phenyl 


46 


H 


3 - ( Methoxycar bony 1 ) phenyl 




47 


H 


4- ( Methoxycar bonyl ) phenyl 




48 


H 


2-Nitrophenyl 




49 


H 


3 -Nitropheny 1 


15 


50 


H 


4-Nitrophenyl 




51 


H 


2 - ( Dimet hy lamino ) phenyl 




52 


H 


3 - ( Diraethylamino ) phenyl 




53 


H 


4 - ( Dimethyl amino ) phenyl 


20 


54 


H 


2- ( Trif luormethyl ) phenyl 




55 


H 


3- ( Trif luormethyl ) phenyl 




56 


H 


4- ( Trif luormethyl ) phenyl 




57 


H 


3 - (Phenoxy) phenyl 


25 


58 


H 


4- ( Phenoxy ) phenyl 




59 


H 


2 , 4-Dif luorphenyl 




60 


H 


2 , 4-Dichlorphenyl 




61 


H 


3 , 4-Dif luorphenyl 


30 


62 | 


H . 


3 , 4-Dichlorphenyl 


63 


H 


3 f 5 -Dif luorphenyl 




64 


H 


3 , 5— Dichlorphenyl 




65 


H 


2-Pyridyl 




66 


H 


3-Pyridyl 


35 


67 


H 


4— Pyridyl 




68 


H 


a-Naphthyl 




69 


H 


Benzyl 




70 


H 


2-Chlorbenzyl 


AO 


71 


H 


3-Chlorbenzyl 




72 


H 


4 -Chlor ben z y 1 




73 


H 


2-Methoxybenzyl 




74 


H 


3-Methoxybenzyl 


45 


75 


H 


4-Methoxybenzyl 




76 


CH 3 


CH 3 




77 


CH 3 


C 2 H 5 
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Nr. 


i R 1 


R2 


78 


CH 3 


CH 2 CH 2 -C1 


79 


CH 3 


CH 2 CH 2 -CN 


80 


CH 3 


CH 2 -CO-OCH 3 


81 


CH 3 


CH 2 -CO-OC 2 H 5 


82 


CH 3 


CH(CH 3 )-CO-OCH 3 


83 


CH 3 


CH 2 CH 2 -OCH 3 


84 


CH 3 


CH2-C2H5 


85 


CH 3 


CH2CH5-C2H5 


86 


CH 3 


CH(CH 3 ) 2 


87 


CH 3 


CH(CH 3 )-C 2 H 5 


88 


CH 3 


CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


89 


CH 3 


C ( CH 3 ) 3 


90 


CH 3 


CH(CH 3 )-CH 2 -C 2 H 5 


91 


CH 3 


CH 2 -CH ( CH 3 ) -C 2 H 5 


92 


CH 3 


CH 2 CH2-CH(CH 3 ) 2 


93 


CH 3 


CH 2 -CH=CH 2 


94 


CH 3 


CH ( CH 3 ) =CH 2 


95 


CH 3 


CH 2 =CH-CH 3 


96 


CH 3 


CH 2 -C = CH 


97 


CEh 


CH(CH^)-C = CH 


98 


CH* 


C vc lopr opvl 


99 


CH 3 


CH2-Cyclopropyl 


100 


CH 3 


Cyc lopenty 1 


101 


CH 3 


CH2-Cyclopentyl 


102 


CH 3 


CH2- ( 1 , 3-Dioxolan-2-yl ) 


103 


CH 3 


CH 2 -(2-Furyl) 


104 


CH 3 


CH 2 -(3~Furyl) 


105 


CH 3 


CH 2 -(2-Thienyl) 


106 


CH 3 


CH 2 -(3-Thienyl) 


1 107 


CH 3 


Phenyl 


108 


CH 3 


2 -Chlorpheny 1 


109 


CH 3 


3 -Chlorpheny 1 


110 


CH 3 


4 -Chlorpheny 1 


111 


CH 3 


2 -Fluorpheny 1 


112 


CH 3 


3 -Fluorpheny 1 


113 


CH 3 


4 -F luor phenyl 


114 


CH 3 


2 -Methy lphenyl 


115 


CH 3 


3 -Methy lphenyl 


116 


CH 3 


4 -Methy lphenyl 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Nr. 


Rl 


R2 




117 


CH 3 


2 -Met hoxypheny 1 




118 


CH 3 


3 -Me t hoxypheny 1 


b 


119 


CH 3 


4-Methoxyphenyl 




120 


CH 3 


2- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 




121 


CH 3 


3- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 




122 


CH 3 


4- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 


10 


123 


CH 3 


2 -Nitr opheny 1 


124 


CH 3 


3 -Nitr opheny 1 




125 


CH 3 


4-Nitrophenyl 




126 


CH 3 


2 - ( Dimethylamino ) phenyl 




127 


CH 3 


3 - ( Dimethylamino ) phenyl 


15 


128 


CH 3 


4 - ( Dimethylamino ) phenyl 




129 


CH 3 


2 - ( Tr if luormethy 1 ) phenyl 




130 


CH 3 


3- ( Trif luormethy 1 ) phenyl 




131 


CH 3 


4- ( Trif luormethy 1 ) phenyl 




132 


CH 3 


3- ( Phenoxy ) phenyl 




133 


CH 3 


4— ( Phenoxy ) phenyl 




134 


CH 3 


2, 4— Dif luorphenyl 




135 


CH 3 


2 , 4— Dichlorphenyl 


25 


136 


CH 3 


3 , 4— Dif luorphenyl 


137 


CH 3 


3 r 4— Dichlorphenyl 




138 


CH 3 


3 , 5-Dif luorphenyl 




139 


CH 3 


3 , 5 -Dichlorphenyl 


30 


140 


CH 3 


2-Pyridyl 


141 


CH 3 


3-Pyridyl 




142 


CH 3 


4-Pyridyl 




143 


CH 3 


a-Naphthyl 




144 


CH 3 


Benzyl 


35 


145 


CH 3 


2-Chlorbenzyl 




146 


CH 3 


3-Chlorbenzyl 




147 


CH 3 


4-Chlorbenzyl 




148 


CH 3 


2-Methoxybenzyl 


a r\ 

40 


149 


CH 3 


3-Methoxybenzyl 




150 


CH 3 


4-Methoxybenzyl 




151 


C 2 H 5 


C 2 H 5 




152 


C 2 H 5 


CH 2 CH 2 -C1 


45 


153 


C 2 H 5 


CH 2 CH 2 -CN 


154 


C 2 H 5 


CH 2 -CO-OCH 3 




155 


C 2 H 5 


CH 2 -CO-OC 2 H 5 
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5 



10 



15 



Nr. 


Rl 


R2 


156 


C 2 H 5 


CH(CH 3 )-CO-OCH 3 


157 


C 2 H 5 


CH2CH2-OCH3 


158 


C2H5 


CH 2 -C 2 H 5 


159 


C2H5 


CH2CH2-C2H5 


160 


C 2 H S 


CH(CH 3 ) 2 


161 


C 2 H 5 


CH(CH 3 )-C 2 H 5 


162 


C 2 H 5 


CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


163 


C2H5 


C(CH 3 ) 3 


164 


C 2 H 5 


CH(CH 3 )-CH 2 -C 2 H 5 


165 


C 2 H 5 


CH2-CH(CH 3 )-C 2 H S 


166 


C2H5 


CH 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


167 


C 2 H 5 


CH 2 -CH=CH 2 


168 


C2H5 


CH(CH 3 )=CH 2 


169 


C2H5 


CH 2 =CH-CH 3 


170 


C 2 H 5 


CH 2 -C = CH 


171 


C 2 H 5 


CH(CH 3 )-C = CH 


172 


C2H5 


Cyclopropyl 


173 


C 2 H 5 


C H 2 -Cy c lopr opy 1 


174 


C2H5 


Cyclopentyl 


175 


C 2 H 5 


C H 2 -Cy c lopenty 1 


176 


C 2 H 5 


CH 2 -( l,3-Dioxolan-2-yl) 


177 


C2H5 


CH 2 -(2-Furyl) 


178 ' 


C2H5 


CH 2 -(3-Furyl) 


179 


C 2 H 5 


CH 2 -(2-Thienyl) 


180 


C2H5 


CH 2 -(3-Thienyl) 


181 


C 2 H 5 


Phenyl 


182 


C 2 H 5 


2 -Chlorpheny 1 


183 


C 2 H 5 


3 -Chlorpheny 1 


184 


C2H5 


4 -Chlorphenyl 


185 


C 2 H 5 


2 -Fluor phenyl 


186 


C 2 H 5 


3-Fluorphenyl 


187 


C 2 H 5 


4 -Fluor phenyl 


188 


C 2 H 5 


2 -Met hy lpheny 1 


189 


C2H5 


3 -Me thy lpheny 1 


190 


C 2 H 5 


4 -Methy lpheny 1 


191 


C2H5 


2 -Met hoxypheny 1 


192 


C2H5 


3 -Me t hoxypheny 1 


193 


C 2 H 5 


4-Methoxyphenyl 


194 


C2H5 


2- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 
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Nr. 


Rl 


R2 


195 


C 2 H 5 


3- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 


196 


C 2 H 5 


4 - ( Methoxycarbonyl ) phenyl 


197 


C2H5 


2 -Nitropheny 1 


198 


C2H5 


3 -Nitx ophenyl 


199 


C 2 H 5 


4 -Nitropheny 1 


200 


C 2 H 5 


2- ( Dimethylamino ) phenyl 


201 


C2H5 


3- ( Dimethylamino ) phenyl 


202 


C 2 H 5 


4- ( Dimethylamino ) phenyl 


203 


C 2 H 5 


2- ( Trif luormethyl ) phenyl 


204 


C 2 H 5 


3- ( Trif luormethyl ) phenyl 


205 


C 2 H 5 


4 - ( Trif luormethyl ) phenyl 


206 


C 2 H S 


3 - ( Phenoxy ) phenyl 


207 


C 2 H 5 


4- ( Phenoxy ) phenyl 


208 


C 2 H 5 


2 , 4 -Dif luorphenyl 


209 


C2H5 


2 , 4— Dichlorphenyl 


210 


C 2 H 5 


3 r 4-D±f luorphenyl 


211 


C 2 H 5 


3 , 4-Dichlorphenyl 


212 


C2H5 


3 r 5-Dif luorphenyl 


213 


C 2 H 5 


3 r 5-Dichlorphenyl 


214 


C 2 H 5 


2-Pyridyl 


215 


C2H5 


3-Pyridyl 


216 


C 2 H 5 


4-Pyrxdyl 

JL JL 


217 


C 2 H 5 


ct-Naphthyl 


218 


C2H5 


Benzyl 


219 


C 2 H 5 


2 -Chlorbenzy 1 


220 


C2H5 


3 -Chlorbenzyl 


221 


C 2 H 5 


4 -Chlor ben zy 1 


222 


C 2 H 5 


2 -Met hoxy ben zy 1 


223 


C2H5 


3-Methoxybenzyl 


224 


C2H5 


4 -Met hoxyben zy 1 


225 


CH 2 -C 2 H 5 


C 2 H 5 


226 


CH2-C2H5 


CH 2 CH 2 -C1 


227 


CH2— C2H5 


CH 2 CH 2 -CN 


228 


CH2-C2H5 


CH2-CO-OCH3 


229 


CH2-C2H5 


CH2~CO-OC 2 H 5 


230 


CH 2 -C 2 H 5 


CH(CH 3 )-CO-OCH 3 


231 


CH 2 -C 2 H 5 


CH2CH2-OCH3 


232 


CH 2 -C 2 H 5 


CH2-C2H5 


233 


CH 2 -C 2 H 5 


CH2CH2-C2H5 
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Nr. 


Rl 


R2 


234 


CH2-C2H5 


CH(CH 3 ) 2 


235 


CH2-C2H5 


CH(CH 3 )-C 2 H 5 


236 


CH2-C2H5 


CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


237 


CH2-C2H5 


C(CH 3 ) 3 


238 


CH2-C2H5 


CH(CH 3 )-CH 2 -C 2 H 5 


239 


CH2-C2H5 


CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 


240 


CH 2 -C 2 H 5 


CH 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


241 


CH2-C2H5 


CH2-CH=CH 2 


242 


CH2~C2Hs 


CH(CH 3 )=CH 2 


243 


CH2-C2H5 


CH 2 =CH-CH 3 


244 


CH2-C2H5 


CH 2 -C = CH 


245 


CH2-C2H5 


CH(CH 3 )-C=CH 


246 


CH 2 -C 2 H 5 


Cyclopropyl 


247 


CH2-C2H5 


C H 2 -Cy c 1 opr opy 1 


248 


CH2-C2H5 


Cyc lopentyl 


249 


CH2-C2H5 


CH2-Cyclopentyl 


250 


CH2-C2H5 


CH 2 - ( 1 / 3-Dioxolan-2-yl ) 


251 


CH2-C2H5 


CH 2 -(2-Furyl) 


252 


CH2-C2H5 


CH 2 -(3-Furyl) 


253 


CH2-C2H5 


CH 2 -(2-Thienyl) 


254 


CH2-C2H5 


CH 2 -(3-Thienyl) 


255 


CH 2 -C 2 H 5 


Phenyl 


256 


CH2— C2H5 


2 -Chlorphenyl 


257 


CH 2 -C 2 H 5 


3 -Chlorphenyl 


258 


CH2-C2H5 


4 -Chlorphenyl 


259 


CH2-C2H5 


2 -Fluorpheny 1 


260 


CH2-C2H5 


3 -Fluorpheny 1 


261 


CH 2 -C 2 H 5 


4 -Fluorpheny 1 


262 


CH 2 -C 2 H 5 


2 -Me thy Ipheny 1 


263 


CH2-C2H5 


3 -Methy Iphenyl 


264 


CH2-C2H5 


4 -Me thy Ipheny 1 


265 


CH2-C2H5 


2 -Met hoxypheny 1 


266 


CH2-C2H5 


3 -Me thoxypheny 1 


267 


CH2— C2H5 


4 -Me thoxypheny 1 


268 


CH2-C2H5 


2- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 


269 


f ~™ CH2-C2H5 


3- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 


270 


CH 2 -C 2 H 5 


4 - ( Methoxycarbonyl ) phenyl 


271 


CH2-C2H5 


2-Nitrophenyl j 


272 


CH2-C2H5 


3 -Nitr ©phenyl 
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Nr. 


Rl 


R2 




273 


CH 2 -C 2 H 5 


4 -Nitr opheny 1 




274 


CH2-C2H5 


2- ( Dimethylamino ) phenyl 


5 


275 


CH2-C2H5 


3- ( Dimethylamino ) phenyl 




276 


CH 2 -C 2 H 5 


4- ( Dimethylamino ) phenyl 




277 


CH2-C2H5 


2- ( Trif luormethyl ) phenyl 




278 


CH2— C2H5 


3- ( Trif luormethyl ) phenyl 


10 


279 


CH2-C2H5 


4- ( Trif luormethyl ) phenyl 


280 


CH 2 -C 2 H 5 


3 - ( Phenoxy ) phenyl 




281 


CH 2 -C 2 H 5 


4- ( Phenoxy ) phenyl 




282 


CH2-C2H5 


2 , 4-Dif luorphenyl 


15 


283 


CH2-C2H5 


2 , 4-Dichlorphenyl 


284 


CH 2 -C 2 H 5 


3 , 4-Dif luorphenyl 




285 


CH2-C2H5 


3 , 4-Dichlorphenyl 




286 


CH2-C2H5 


3 , 5 -Dif luorphenyl 




287 


CH2-C2H5 


3 , 5-Dichlorphenyl 


20 


288 


CH2-C2H5 


2-Pyridyl 




289 


CH 2 -C 2 H 5 


3-Pyridyl 




290 


CH2-C2H5 


4-Pyridyl 




291 


CH 2 -C 2 H 5 


a-Naphthyl 




292 


CH 2 -C 2 H 5 


Benzyl 




293 


CH 2 -C 2 H 5 


2-Chlorbenzyl 




294 


CH 2 -C 2 H 5 


3 -Chlor benzyl 




295 


CH 2 -C 2 H 5 


4 -Ch lorbenzy 1 


30 


296 


CH 2 -C 2 H 5 


2 -Me t hoxyben z yl 




297 


CH 2 -C 2 H 5 


3 -Me thoxyben z y 1 




298 


CH 2 -C 2 H 5 


4-Methoxybenzyl 




299 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


CH2CH2-CI 




300 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


CH 2 CH 2 -CN 


35 


301 


CH2-CH2-C2H5 


CH2-CO-OCH3 




302 


CH2-CH2-C2H5 


CH2-CO-OC2H5 




303 


CH2-CH2-C2H5 


CH(CH 3 )-CO-OCH 3 




304 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


CH 2 CH 2 -0CH 3 


40 


305 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


CH2CH2-C2H5 




306 


CH2-CH2-C2H5 


CH(CH 3 ) 2 




307 


CH2-CH2-C2H5 


CH(CH 3 )-C 2 H5 




308 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


45 - 


309 


CH2-CH2-C2H5 


C(CH 3 ) 3 




310 


CH2-CH2-C2H5 


CH(CH 3 )-CH2-C 2 H 5 




311 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 
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Nr. 


Rl 


R2 




312 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 




313 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -CH=CH 2 




314 


CH2-CH2-C2H5 


CH(CH 3 )=CH 2 




315 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 =CH-CH 3 




316 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -C = CH 




317 


CH2-CH2-C2H5 


CH(CH 3 )-CHCH 


10 


318 


CH2-CH2-C2H5 


Cyclopropyl 


319 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 - Cy c lopr opy 1 




320 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


Cyclopentyl 




321 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -CyclopentyL 




322 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 - ( 1 , 3-Dioxolan-2 -yl ) 


15 


323 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -(2-Furyl) 




324 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -(3-Furyl) 




325 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -(2-Thienyl) 




326 


CH2-CH2-C2H5 


CH 2 -(3-Thienyl) 


20 


327 


CH2-CH2-C2H5 


Phenyl 




328 


CH2-CH2-C2H5 


2-Chlorphenyl 




329 


CH2-CH2-C2H5 


3 -Chlorpheny 1 




330 


CH2-CH2-C2H5 


4 -Chlorpheny 1 


25 


331 


CH2-CH2-C2H5 


2 -Fluorphenyl 


332 


CH 2 -CH2~C 2 H 5 


3 -Fluorphenyl 




333 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


4 -Fluorphenyl 




334 


CH2-CH2--C2H5 


2 -Me t hy lpheny 1 


30 


335 


CH2-CH 2 -C 2 H 5 


3 -Me t hy Iphenyl 


336 


CH2-CH2-C2H5 ! 


4 -Methy Iphenyl 




337 


CH2--CH2-C2H5 


2 -Methoxypheny 1 




338 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


3 -Methoxypheny 1 




339 


CH2-CH2-C2H5 


4-Methoxyphenyl 


35 


340 


CH2-CH2-C2H5 


2- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 




341 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


3- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 




342 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


4- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 




343 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


2 -Ni tr opheny 1 


40 
*±\j 


344 


CH2-CH2-C2H5 


3 -Ni tr opheny 1 




345 


CH 2 -CH2-C 2 H 5 


4 -Nitr opheny 1 




346 


CH2-CH2-C2H5 


2- ( Dimethylamino ) phenyl 




347 


CH2-CH2-C2H5 


3 - ( Dime thy lamino ) phenyl 


45 


348 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


4- ( Dimethylamino ) phenyl 


349 


CH2-CH2-C2H5 


2- ( Trif luormethyl ) phenyl 




350 


CH2-CH2-C2H5 


3 - ( Trif luormethyl ) phenyl 
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Nr. 


Ri 


R2 


351 


CH2-CH2-C2H5 


4- ( Trif luormethyl ) phenyl 


352 


CH2-CH2-C2H5 


3 - ( Phenoxy ) phenyl 


353 


CH2-CH2-C2H5 


4 - ( Phenoxy ) phenyl 


354 


CH2-CH2-C2H5 


2 , 4-Dif luorphenyl 


355 


CH2-CH2-C2H5 


2 , 4-Dichlorphenyl 


356 


CH2-CH2-C2H5 


3 , 4-Dif luorphenyl 


357 


CH2-CH2-C2H5 


3 , 4-Dichlorphenyl 


358 


CH2-CH2-C2H5 


3 , 5 -Dif luorphenyl 


359 


CH2-CH2-C2H5 


3 , 5— Dichlorphenyl 


360 


CH5-CH2-C2H5 


2-Pyridyl 


361 


CH2-CH2-C2H5 


3-Pyridyl 


362 


CH2-CH2-C2H5 


4— Pyridyl 


363 


CH2-CH2-C2H5 


ct-Naphthyl 


364 


CH2— CH2-C2H5 


Benzyl 


365 


CH2-CH2-C2H5 


2— Chlor benzyl 


366 


CH2-CH2-C2H5 


3 — Chlorbenzy 1 


367 


CHo— CH2-C0H5 


4 —Chlorbenzy 1 


368 


CH2 — CH2— CoHt; 


2— Methoxybenzyl 


369 


CH? — CH? — C?Hq 


3— Methoxybenzyl 


370 


CH2-CH2-C2H5 


4— Methoxybenzyl 


371 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 CH 2 -C1 


372 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 CH 2 -CN 


373 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 -C0-0CH 3 


374 


CH(CH 3 ) 2 


CH2-CO-OC2H5 


375 


CH(CH 3 )2 


CH ( CH 3 ) -CO-OCH 3 


376 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 CH 2 -OCH 3 


377 


CH(CH 3 ) 2 


CH ( CH 3 ) 2 


378 


CH(CH 3 ) 2 


CH(CH 3 )-C 2 H 5 


379 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


380 


CH(CH 3 ) 2 


C(CH 3 ) 3 


381 


CH(CH 3 ) 2 


CH ( CH 3 ) -CH2-C2H5 


382 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 -CH ( CH 3 ) -C2H5 


383 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 CH 2 -CH(CH 3 )2 


384 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 -CH=CH 2 


385 


CH(CH 3 ) 2 


CH(CH 3 )=CH 2 


386 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 ^CH-CH 3 


387 


CH(CH 3 ) 2 


CH 2 -CsCH 


388 


CH(CH 3 ) 2 


CH(CH 3 )-C = CH 


389 


CH(CH 3 ) 2 


Cyclopropyl 
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Nr. 


Rl 


R2 




390 


CH(CH 3 ] 


1 2 


CH 2 -Cyclopropyl 




391 


CH(CH 3 ] 


1 2 


Cyclopentyl 


3 


392 


CH(CH 3 ] 


1 2 


C H 2 -Cyc 1 openty 1 




393 


CH(CH 3 ] 


1 2 


CH 2 -( 1, 3-Dioxolan-2-yl) 




394 


CH(CH 3 ] 


1 2 


CH 2 -(2-Furyl) 




395 


CH(CH 3 ] 


i 2 


CH 2 -(3-Furyl) 


10 


396 


CH(CH 3 ] 


i 2 


CH 2 -(2-Thienyl) 


397 


CH ( CH 3 1 




CH 2 -(3-Thienyl) 




398 


CH(CH 3 ) 


2 


Phenyl 




399 


CH(CH 3 ] 




2-Chlorphenyl 




400 


CH(CH 3 ] 




3 -Chlorphenyl 


15 


401 


CH(CH 3 ] 


9 
z 


4 -Chlorphenyl 




402 


CH(CH 3 ) 


1 9 
' Z 


2 -Fluorphenyl 




403 


CH(CH 3 ] 


I 9 
' Z 


3 - F luor phenyl 




404 


CH(CH 3 ] 


i 9 
' z 


4 -Fluorphenyl 


20 


405 


CH(CH 3 ) 


l 9 
' z 


2 -Methy Ipheny 1 




406 


CH(CH 3 ; 


' z 


3 -Methy lphenyl 




407 


CH(CH 3 ] 


r Z 


4-Methylphenyl 




408 


CHfCHil 


1 9 
' Z 


2 -Me t hoxypheny 1 


25 


409 


CH(CH 3 


' z 


3 —Met hoxypheny 1 


410 


CHfCH^l 


1 9 
f z 


4 -Me t hoxypheny 1 




411 


CH(CH 3 ] 


' z 


2 - ( Methoxycarbonyl ) phenyl 




412 


CH(CH 3 1 


' z 


3- ( Methoxycarbonyl ) phenyl 


30 


413 


CH(CH 3 ] 


r z 


4— ( Methoxycarbonyl ) phenyl 


414 


CH(CH 3 ^ 


\ 9 
' Z 


2 -Ni tr opheny 1 




415 


CHfCH;^ 


1 9 
f z 


3 -Nitrophenyl 




416 


CHCCH^' 


f z 


4 -Nitrophenyl 




417 


CHCCH^ 


r Z. 


2 - ( Diinethylamino ) phenyl 


35 


418 


CHfCHV 


1 9 
F Z 


3- ( Dimethylamino ) phenyl 




419 


CH(CH 3 ] 


| 2 


4 - ( Dimethyl amino ) phenyl 




420 


CH (CH 3 1 


1 9 
r Z 


2 - ( Tr if luormethyl ) pheny 1 




421 


CH(CH 3 


1 9 
r Z 


3- (Trif luormethyl ) phenyl 




422 


CH(CH 3 , 


1 9 
" z 


4- ( Trif luormethyl ) phenyl 




423 


CH(CH 3 , 


>2 


3 - ( Phenoxy ) phenyl 




424 


CH(CH 3 


>2 


4- ( Phenoxy ) phenyl 




425 


CH(CH 3 


(2 


2 , 4-Dif luorphenyl 


45 


426 


CH(CH 3 


2 


2 , 4-Dichlorphenyl 


427 


CH(CH 3 


>2 


3 , 4-Dif luorphenyl j 




428 


CHCCH^ 


>2 


3 , 4-Dichlorphenyl 
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Nr. 


Rl 


R2 


429 


CH(CH 3 ) 2 


3 , 5-Dif luorphenyl 


430 


CH(CH 3 ) 2 


3,5 -Dichlorphenyl 


431 


CH(CH 3 ) 2 


2-Pyridyl 


432 


CH(CH 3 ) 2 


3-Pyridyl 


433 


CH(CH 3 ) 2 


4-Pyridyl 


434 


CH(CH 3 ) 2 


a-Naphthyl 


435 


! CH(CH 3 ) 2 


Benzyl 


436 


CH(CH 3 ) 2 


2-Chlorbenzyl 


437 


CH(CH 3 ) 2 


3 -Chlorbenzy L 


438 


CH(CH 3 ) 2 


4-Chlorbenzyl 


439 


CH(CH 3 ) 2 


2-Methoxybenzyl 


440 


CH(CH 3 ) 2 


3 -Met hoxyben zy 1 


441 


CH(CH 3 ) 2 


4-Methoxybenzyl 


442 


-(CH 2 ) 4 - 


443 


-CH 2 -CH=CH-CH 2 - 


444 




\*y c lonexyi 


445 


pn, 
^Q 3 


oy c x one xy 1 


446 




V# jr XUllCAj JL 


447 


II-C3H7 


Cyclohexyl 


448 


i-C 3 H 7 


Cyclohexyl 


449 


11-C4H9 


Cyclohexyl 


450 


2.-C4H9 


Cyclohexyl 


451 


sek. -C 4 H 9 


Cyclohexyl 


452 


tert.-C 4 H 9 


Cyclohexyl 


453 


H 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


454 


CH 3 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


455 


C2H5 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


456 


11-C3H7 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


457 


1-C3H7 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


458 


n-C4H9 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


459 


i-C 4 H 9 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


460 


sek.-C4H9 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


461 


tert.~C4H 9 


CH 2 -CH=CH-CH 3 


462 


H 


CH 3 S-CH 2 CH 2 


463 


CH 3 


CH 3 S-CH 2 CH 2 


464 


C2H5 


CH 3 S-CH 2 CH 2 


465 


11-C3H7 


CH 3 S-CH 2 CH 2 


466 


i-C 3 N 7 


CH 3 S-CH 2 CH 2 


467 


n-C 4 H9 


CH 3 S-CH 2 CH 2 
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Nr. 


R 1 


R2 


468 


1-C4H9 


CH 3 S-CH 2 CH 2 


469 


sek.-C4H9 


CH 3 S-CH 2 CH 2 


470 


ter-t.-C 4 H9 


CH 3 S-CH 2 CH 2 


471 


H 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


472 


CH 3 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


473 


C 2 H 5 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


474 


II-C3H7 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


475 


i-C 3 H 7 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


476 


II-C4H9 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


477 


X-C4H9 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


478 


sek„-C4H 9 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


479 


tert.-C 4 H 9 


C 2 H 5 -0-CH 2 CH 2 


480 


CH2CH2-O-CH2CH2 


481 


CH 2 -CH=CH-CH 2 


482 


CH=CH-CH 2 -CH 2 


483 


CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 


484 


CH 2 -CH 2 -0--CH(CH 3 )-CH2 I 


485 


CH2-CH2-O-CH2-CH ( CH 3 ) 


486 


CH2-CH2-N ( CH 3 ) -CH2-CH2 


487 


CH 2 -CH ( CH 3 ) -O-CH ( CH 3 ) -CH 2 


488 


CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH 2 


489 ; 


CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 


490 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH ( CH 3 ) 


491 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) -CH 2 


492 


CH 2 -CH 2 -CH ( CH 3 ) -CH 2 -CH 2 


493 


CH2-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH ( CH 2 CH 2 C1 ) 


494 


CH 2 -CH 2 -CH2-CH(CH 2 CH 2 C1)-CH 2 


495 


CH 2 -CH 2 -CH ( CH 2 CH 2 C1 ) -CH 2 -CH 2 



Ganz besonders bevorzugt sind die Isocyanatobenzoylsulf amidsau- 
reamide der Formel IA,l-b (= I mit W = Sauerstoff, Ar = Ar-1 mit 
R a = Cl und R b = R d = Wasserstoff und R c = H, A = NR^-R 2 ), worin R 1 , 
R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genannten 
Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen IA.l-b.l bis IA.l-b.495 r in denen die Variablen 
R 1 ^ R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 



45 
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38 

H 



5 




(IA.l-b) 



10 Ganz besonders bevorzugt sind die Isocyanatobenzoylsulf amidsau- 
reamide der Formel IA.l-c (= I mit W =■ Sauerstoff, Ar = Ar-1 mit 
R* = ci und R b = R d = Wasserstoff und R c = CI, A = NR X R 2 ) r worin 
R 1 , R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genann- 
ten Bedeutungen, auf weisen . Beispiele fiir derartige Verbindungen 

15 sind die Verbindungen IA.l-c.1 bis IA. l-c.495, in denen die Va- 
riablen R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angege- 
benen Bedeutungen auf weisen. 



CI 




(IA.l-c) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Isocyanatobenzoylsuif amidsau- 
reamide der Formel IA.l-d (= I mit W = Sauerstoff, Ar = Ar-1 mit 

30 R a = F und R b = R d = Wasserstoff und R c = F, A = NR 1 R 2 ) r worin R 1 , 
R 2 die oben genannten , insbesondere die als bevorzugt genannten 
Bedeutungen, auf weisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen IA.l-d.l bis IA.l-d.495, in denen die Variablen 
R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 

35 deutungen auf weisen. 



F 



40 




(IA.l-d) 
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Ganz besonders bevorzugt sind die Isocyanatobenzoylsulf amidsau- 
reamide der Formel IA. 1-e (= I mit W = Sauerstof f , Ar = Ar-1 mit 
R* = CN und Rb = Rd = Wasserstoff und R c = F, A = NR X R 2 ) , worin R 1 , 
R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genannten 
5 Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen IA.l-e.l bis IA. 1-e. 495, in denen die Variablen 
R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 




Ganz besonders bevorzugt sind die Isocyanatobenzoylsulf amidsau- 
20 reamide der Formel lA.l-f (= I mit W = Sauerstof f, Ar = Ar-1 mit 
Ra = CN und R b = R d = Wasserstoff und R c - Cl, A = NRiR 2 ), worin 
R 1 , R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genann- 
ten Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen 
sind die Verbindungen IA.l-f.l bis IA.l-f.495, in denen die Va— 
25 riablen R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angege- 
benen Bedeutungen aufweisen. 



Cl 



30 




(IA.l-f ) 



35 



Ganz besonders bevorzugt sind die Isothiocyanatobenzoylsulfamid- 
saureamide der Formel IA.l-g (= I mit W = Schwefel, Ar = Ar-1 mit 
R a = Cl und R b = R d = Wasserstoff und R c = F, A = NR 3 ^ 2 ), worin R 1 , 
40 R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genannten 
Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen IA.l-g. 1 bis IA.l-g. 495, in denen die Variablen 
R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 

45 
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F 



5 




(IA.l-g) 



10 Ganz besonders bevorzugt sind die Isothiocyanatobenzoylsulf amid- 
saureamide der Formel lA.l-h (= I mit W = Schwefel, Ar = Ar-1 mit 
R a = CI und R b = R d = Wasserstoff und R c = H, A = NR 1 R 2 ) , worin Ri, 
R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genannten 
Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 

15 die Verbindungen IA.l-h.l bis IA.l-h.495, in denen die Variablen 
R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 



H 




(IA.l-h) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Isothiocyanatobenzoylsulf amid— 
saureamide der Formel XA.l-i (=1 mit W = Schwefel, Ar = Ar-1 mit 

30 Ra = cl und R b = R d = Wasserstoff und R c = Cl, A « NR X R 2 ) , worin 
R 1 , R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genann- 
ten Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen 
sind die Verbindungen IA.l-i.l bis IA.l-i.495, in denen die Va- 
riablen R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angege- 

35 benen Bedeutungen aufweisen. 



Cl 



40 




(IA.l-i) 
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Ganz besonders bevorzugt sind die Isothiocyanatobenzoylsulf amid- 
saureamide der Formel IA~l~j (= I mit W = Schwefel, Ar = Ar-1 mit 
R a = F und R b = R d = Wasserstoff und R c = F, A = NR*R 2 ) , worin R 1 , 
R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genannten 
5 Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen IA.l-j.l bis IA.l-j.495, in denen die Variablen 
R 1 / R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 




Ganz besonders bevorzugt sind die Isothiocyanatobenzoylsulf amid- 
20 saureamide der Formel IA. 1-k (= I mit W = Schwefel f Ar = Ar-1 mit 
R a = CN und BP = R d = Wasserstoff und R c = F, A = NR*R 2 ) , worin R 1 , 
R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genannten 
Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
die Verbindungen IA.l-k.l bis IA. 1-k. 495, in denen die Variablen 
25 R 1 / R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 



F 



30 




(IA.l-k) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Isothiocyanatobenzoylsulf amid- 
saure amide der Formel IA. 1-1 (= I mit W = Schwefel, Ar = Ar-1 mit 
R a = CN und R b = R d = Wasserstoff und R c = Cl, A = NR 2 R 2 ), worin 
40 R 1 , R 2 die oben genannten, insbesondere die als bevorzugt genann- 
ten Bedeutungen, aufweisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen 
sind die Verbindungen IA. 1-1.1 bis I A. 1-1.495, in denen die Va- 
riablen R 1 , R 2 gemeinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angege- 
benen Bedeutungen aufweisen. 

45 
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CI 



5 




(IA.l-l) 



Oh R 2 



10 Im erf indungsgemaBen Verfahren werden als Edukt Aminobenzoylsul- 
f amidsaureamide der allgemeinen Formel II eingesetzt. Diese sind 
ebenfalls neu und stellen wertvolle Zwischenprodukte zur Herstel 
lung der Iso(thio)cyanatobenzoylsulf amidsaureamide I dar. Beziig- 
lich des Herstel lungsverf ahrens wird auf das zuvor Gesagte ver- 

15 wiesen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch die Anilinverbin- 
dun gen der Formel II , insbesondere Verbindungen der Formel IIA ( 
II mit Ar = Ar-1) , 




IIA 



30 worin R a , R b f R c , R d und A die zuvor genannten Bedeutungen aufwei- 
sen. In der Formel IIA stehen R a , R b , R9, R d und A vorzugsweise 
fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be— 
schreibung der erf indungsgemaBen Verbindung I als bevorzugt fiir 
diese Variablen genannt wurden. 

35 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel IIA.l, 
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in denen die Variablen R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d die zuvor genannten 
Bedeutungen aufweisen. In Formel IIA.l weisen die Variablen R 1 , 
R 2 , R a , R b , R c f R d vorzugsweise die Bedeutung auf, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erf indungsgemaBen Verbin- 
5 dungen IA.l als bevorzugt genannt wurden. 

Ganz besonders bevorzugt sind die Aminobenzoylsulf amidsaureamide 
der Formel IIA.l-a (= II mit Ar = Ar-1 mit R a = CI und R b = R d = 
Wasserstoff und R c = F, A = NR X R 2 ) , worin R 1 , R 2 die oben genann- 
10 ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen IIA. 1-a.l bis IIA.l-a.495, in denen die Variablen R 1 , R 2 ge- 
meinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen 
auf weisen . 

15 

F 



20 




(IIA.l-a) 



25 Ganz besonders bevorzugt sind die Aminobenzoylsulf amidsaureamide 
der Formel IIA.l-b (= II mit Ar = Ar-1 mit R a = CI und R b - R d = 
Wasserstoff und R c = H, A = NR X R 2 ) , worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbindun- 

30 gen IIA.l-b.l bis IIA.l-b.495, in denen die Variablen R 1 , R 2 ge- 
meinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen 
auf weisen. 



H 




(IIA.l-b) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Aminobenzoylsulf amidsaureamide 
der Formel IIA.l-c (== II mit Ar = Ar-1 mit R a = CI und R b = R d = 
45 Wasserstoff und R c = CI, A = NR X R 2 ), worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
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gen IIA.l-c.l bis IIA.l-c.495, in denen die Variablen R 1 , R 2 ge- 
meinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen. 




(IIA.l-c) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Aiainobenzoylsulf amidsaureamide 
15 der Forme 1 IIA.l-d (= II mit Ar = Ar-1 mit R a = F und R b = R<* = 
Wasserstoff und R c = F r A = NR 1 R 2 ) , worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten r insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen IIA.l-d.l bis IIA.l-d. 495, in denen die Variablen R 1 , R 2 ge- 
20 meinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen. 



F 



25 




(IIA.l-d) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Aminobenzoylsulf amidsaureamide 
der Formel IIA. 1-e (= II mit Ar = Ar-1 mit R^ = CN und R b = R<* = 
Wasserstoff und R c = F, A = NR X R 2 ), worin R 1 , R 2 die oben genann- 
35 ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen IIA.l-e.l bis IIA.l-e.495, in denen die Variablen R 1 , R 2 ge- 
meinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen. 

40 



45 




10 Ganz besonders bevorzugt sind die Aminobenzoylsulf amidsaureamide 
der Formel IIA.l-f (= II mit Ar = Ar-1 mit R a = CN und R b = R d = 
Wasserstoff und R c = Cl, A = NR 1 R 2 ) r worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten f insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen , auf— 
weisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbindun- 

15 gen IIA.l-f .1 bis IIA»l-f .495, in denen die Variablen R 1 , R 2 ge- 
meinsam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen 
aufweisen. 




Die Nitrobenzoylsulfamidsaureamide der allgeiaeinen Formel V sind 
ebenf alls neu und stellen ebenfalls wertvolle Zwischenprodukte 
3Q zur Herstellung der Iso(thio)cyanatobenzoylsulf amidsaureamide I 
dar. Sie sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch die Nitroverbindun- 
gen der Formel V/ insbesondere Verbindungen der Formel VA (= V 
35 mit Ar = Ar-1) , 




VA 



O H 

45 
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worin R a , R b , R c , R d und A die zuvor genannten Bedeutungen aufwei- 
sen. In der Formel VA stehen R a , R b , R c , R d und A vorzugsweise fiir 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrei- 
bung der erf indungsgemaBen Verbindung I als bevorzugt fiir diese 
5 Variablen genannt wurden. 

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel VA.l, 
10 rc Rb 



15 




(VA.l) 



in denen die Variablen R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d die zuvor genannten 
Bedeutungen aufweisen. In Formel VA.l weisen die Variablen R 1 , R 2 , 
20 R a f R b / R c r Rd vorzugsweise die Bedeutung auf , die bereits im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der erf indungsgemaBen Verbindun- 
gen IA.l als bevorzugt genannt wurden. 

Ganz besonders bevorzugt sind die Nitrobenzoylsulf amidsaure amide 
25 der Formel VA.l-a (= V mit Ar = Ar-1 mit R a = CI und R b = R d = 
Wasserstoff und R c = F, A = NRiR 2 ), worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen VA.l-a.l bis VA.l-a.495, in denen die Variablen R 1 , R 2 gemein- 
30 sam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen. 



35 




(VA.l-a) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Nitrobenzoylsulf amidsaure amide 
der Formel VA.l-b (= V mit Ar = Ar-1 mit R a = CI und R b = R d = 
Wasserstoff und R c = H, A = NR^-R 2 ) , worin R 1 , R 2 die oben genann- 
45 ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen VA.l-b.l bis VA.l-b.495, in denen die Variablen R 1 , R 2 gemein- 
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sam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen. 



H 




<VA.l-b) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Nitrobenzoylsulf amidsaure amide 
der Forme 1 VA.l-c (== V mit Ar = Ar-1 mit R a = Cl und R b =■ R d = 

15 Wasserstoff und R c = Cl, A = NR X R 2 ) , worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen VA.l-c. 1 bis VA.l-c. 495, in denen die Variablen R 1 , R 2 gemein- 
sam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen auf— 

20 weisen. 



Cl 



25 




(VA.l-c) 



Ganz besonders bevorzugt sind die Nitrobenzoylsulf amidsaure amide 
der Forme 1 VA. 1-d (== V mit Ar = Ar-1 mit R a = F und R b = R<* = 
Wasserstoff und R c = F, A = NRiR 2 ), worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf— 
35 weisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen VA.l-d.l bis VA.l-d.495 f in denen die Variablen R 1 , R 2 gemein- 
sam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen . 
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Ganz besonders bevorzugt sind die Nitrobenzoylsulf amid saure amide 
der Formel VA.l-e (= V mit Ar = Ar-1 mit R a = CN und R b = R d = 
Wasserstoff und R c = F, A = NR 1 R 2 ) * worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
5 weisen. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind die Verbindun— 
gen VA.l-e.l bis VA.l-e.495, in denen die Variablen R 1 , R 2 gemein- 
sam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen . 




Ganz besonders bevorzugt sind die Nitrobenzoylsulf amidsaure amide 
20 der Formel VA.l-f (= V mit Ar = Ar-1 mit R a = CN und R b = R d = 
Wasserstoff und R c = Cl, A = NRiR 2 ), worin R 1 , R 2 die oben genann- 
ten, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen, auf- 
weisen. Beispiele fur derartige Verbindungen sind die Verbindun- 
gen VA*l-f.l bis VA.l-f .495, in denen die Variablen R 1 , R 2 geraein- 
25 sam die in einer Zeile der Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen auf- 
weisen. 



CI 



30 




(VA.l-f) 



Die erf indungsgemaBen bifunktionellen Phenyliso( thio)cyanate I 
konnen als Ausgangsmaterialien fiir pharmakologisch aktive Verbin- 
dungen oder Pf lanzenschutzwirkstof fe verwendet werden. Beispiels- 
4 Q weise werden in der WO 01/83459 herbizide 3-(Triazolidindion) 

substituierte Benzoesauresulf amoylamide der nachfolgenden allge- 
meinen Formel beschrieben, 



45 




'CT/EP2003/012013 



worin X 1 fiir Wasserstoff, Halogen,. Ci-C4-Alkyl, x 2 fur Wasser- 
10 stoff, CN, CS-NH 2 , Halogen , Ci-C 4 -Alkyl, Ci-.C 4 -Halogenalkyl, RH f 
R 21 fur die zuvor fiir R 1 , R 2 angegebenen Bedeutungen. und insbeson- 
dere fiir Wasserstoff , gegebenenf alls substituiertes Hydroxy, 
Ci-C 10 -Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl f C 3 -Ci 0 -Alkinyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, Phe- 
nyl, Benzyl oder C 5 -C 7 -Cycloalkenyl stehen oder R 11 , R 21 zusammen 
15 mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen 3- bis 
7-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden und Q fiir einen Rest 
der Formel a 




steht, worin W die zuvor genannten Bedeutungen aufweist, W fiir O 
oder S steht und R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir einen. der 

30 folgenden Reste stehen: Wasserstoff, Cyano, Amino, Ci-C6-Alkyl, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C6-Halogenalkoxy , C 3 -C 7 -Cycloalkyl, 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Halogenalkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, Benzyl, OR* 
(worin R 5 fur Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, gegebenenf alls sub- 

35 stituiertes Phenyl oder gegegebenenf alls substituiertes Benzyl 
steht ), Ci-C 3 -Cyanoalkyl, oder R 3 und R 4 zusammen mit den Stick- 
stoffatomen, an die sie gebunden sind, einen vier- bis sieben- 
gliedrigen, gegebenenf alls durch Schwefel, Sauerstoff, eine 
Gruppe NR 6 (worin R 6 die zuvor genannten Bedeutungen aufweist) 

40 oder Stickstoff unterbrochenen Heterocyclus bilden, der gegebe- 
nenfalls ein- oder mehrfach durch Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl substi- 
tuiert ist, 

und insbesondere fiir einen Rest der Formel b steht: 

45 
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W 



(b) 

W' 



worin W die zuvor genannte Bedeutung und W , Z unabhangig vonein- 
ander fur Sauerstoff oder Schwefel stehen. 

10 

Die in der WO 01/83459 beschriebenen Herbizide sind sind nicht 
immer in ausreichender Ausbeute und Reinheit zuganglich. Die dort 
beschriebenen Verfahren beruhen beispielsweise: 

15 A) auf der Kondensation einer substituierten Benzoesaure mit ei- 
nem substituierten Sulf amidsaureamid in Gegenwart von 
N,N-Carbonyldiimidazol (CDI) oder Umwandlung dear Carbonsaure 
in ihr Saurechlorid und anschlieBende Umsetzung des Saure- 
chlorids mit dem Sulf amidsaureamid. 

20 




Q 




R 2l .Rll 

NHS0 2 

0 X R 21 



30 Hierbei konnen die Variablen R 11 , R 21 , X 1 und X 2 die zuvor ge- 

nannten Bedeutungen aufweisen und Q steht fiir einen 5- oder 
6-gliedrigen Heterocyclus, z. B. fiir einen Rest a oder b. 

Nachteilig an dem Verfahren ist, dass die eingesetzte Benzoe- 
35 saure erst durch Spaltung mit Bortribromid bei entsprechendem 

Salzanfall aus dem vorangehenden Ester erhaltlich ist* Zudem 
liegt die Ausbeute der Kondensation mit Sulf amidsaureamiden 
nur zwischen 16 und 45 %. Auch der Umweg iiber ein vorher her- 
gestelltes Saurechlorid ftihrt in nur 26 % Ausbeute zu dem ge- 
40 wiinschten Benzoylsulf amidsaureamid, das zudem chromatogra- 

phisch von seinen Verunreinigungen bef reit werden muss . 

B) Ersatz eines Halogenrestes durch den heterocyclischen Rest Q: 



45 
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X 1 X l 




10 Hierbei konnen die Variablen R 11 , R 21 , X 1 und X 2 die zuvor ge 

nannten Bedeutungen aufweisen, Hal steht fiir Fluor, Chlor 
oder Brom und Q steht fiir einen 5- oder 6-gliedrigen Hetero- 
cyclus, z. B. fiir einen Rest a oder 

15 Nachteile dieses Verfahrens sind, dass der eingesetzte Halo— 

genaromat erst umstandlich iiber eine Sandmeyer-Reaktion be- 
reitgestellt werden muss und auBerdem die unbefriedigende Se 
lektivitat bei der Reaktion der 5-Halogen substituierten Ver 
bindung im Vergleich zu den im gleichen Molekiil enthaltenen 

20 aktivierten - 2 , 4-Dihalogensubstituenten- 



Nach dem Stand der Technik sind daher alle bisherigen Verfahren 
zur Herstellung von 3-(Triazolidindion) substituierten Benzoyl- 
sulfamoylamiden und deren Schwefel-Analoga im Hinblick auf einen 
25 kurzen Reaktionsverlauf , Einfachheit der Reaktionsfiihrung, Aus- 
beuten und Reinheit der Endprodukte noch nicht hinreichend zu- 
friedenstellend und daher nicht wirtschaftlich. 



Der vorliegenden Erfindung liegt somit auch die Aufgabe zugrunde, 
30 ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel VI, 
w 



R3 



35 R 4 ^ N "Y y~N-S0 2 — A (VI) 

W ° H 



40 bereitzustellen, worin W, Ar und A die in Anspruch 1 genannten 
Bedeutungen aufweisen, W fiir O oder S steht, und R 3 und R 4 unab- 
hangig voneinander fiir Wasserstoff, Cyano, Amino, Ci-Cg-Alkyl, 
Ci-Cg-Halogenalkyl, Ci-C6-Halogenalkoxy, C3-C 7 -Cycloalkyl, 
C 2 -C 6 -Alkenyl, C2-C 6 -Halogenalkenyl, C3-C 6 -Alkinyl, Benzyl, OR 5 

45 (worin R 5 fiir Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 

C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, gegebenenf alls sub- 
stituiertes Phenyl oder gegegebenenf alls substituiertes Benzyl 
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steht), Ci-C 3 -Cyanoalkyl, stehen, oder R 3 und R 4 zusammen mit den 
Stickstof f atomen, an die sie gebunden sind f einen vier- bis sie- 
bengliedrigen, gegebenenfalls durch Schwefel, Sauerstoff, eine 
Gruppe NR 6 (worin R 6 die zuvor genannten Bedeutungen aufweist) 
5 oder Stickstof f unterbrochenen Heterocyclics , der gegebenenfalls 
ein- oder mehrfach durch Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl substituiert 
ist , bilden . 



tiberraschend wurde nun gefunden r dass man ausgehend von den er- 
10 f indungsgemaBen Verbindungen der Formel I, insbesondere der For- 
mel IA, die in WO 01/83459 beschriebenen Verbindungen der Formel 
VI sehr viel einfacher, ohne Nebenreaktionen und in hoherer Aus- 
beute und Reinheit herstellen kann. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfah- 
ren zur Herstellung der Verbindungen der allgeraeinen Formel VX 



W 

R3 ^ 

20 



| u- _ 

r 4 y-K-so — 



Ar 

~~ a (VI) 



w ° H 



25 



worin R 3 , R 4 , W, W, Ar, A die zuvor genannten Bedeutungen aufwei- 
sen, 

30 umfassend die Schritte 

(i) Umsetzung einer Verbindung der Formel I wie zuvor definiert, 
mit einem Oxadiazincarbonsaureester der Formel VII/ 

r3 \ /C(W )OR' 

35 T (VII) 

A / N ^H 
R 4 



worin W die zuvor genannte Bedeutung aufweist und R' fur 
Ci-C 4 -Alkyl steht, wobei man ein Harnstof f derivat der Formel 
VTII erhalt, 



45 
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R3 



u 

OR' 

R 4 ^ ^[f^ N— SO2 A (VIII) 



w 



10 worin die Variablen R 3 , R 4 , R', W, W', Ar und A die zuvor ge- 

nannten Bedeutungen aufweisen, und 

(ii) Cyclisierung des erhaltenen Zwischenproduktes VIII, wobei man 
eine Verbindung der Formel VI erhalt. 

15 

Die Durchfuhrung des Schritts (i) erfolgt in an sich bekannter 
Weise, z. B. wie in der WO 02/20531 beschrieben. In der Regel 
gibt man das erf indungsgemaBe Iso( thio)cyanat der Formel I zu ei— 
ner Verbindung der Formel VII , vorzugsweise in einem Losungsmit- 

20 tel r zu. Als Losungsmittel kommen Kohlenwasserstof f e wie Pentan, 
Hexan, Cyclopentan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, chlorierte Kohlen- 
wasserstof fe wie Methylenchlorid, Chloroform, 1, 2-Dichlorethan, 
1,1,2,2-Tetrachlorethan, Chlorbenzol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Di- 
chlorbenzol, Ether wie 1,4-Dioxan, Anisol, Glykolether wie Di- 

25 methylglykolether, Diethylglykolether, Diethylenglykoldimethyl- 
ether, Ester wie Ethylacetat, Propylacetat, Methylisobutyrat , 
Isobutylacetat , Carbons aureamide wie N,N-Dimethylformamid, N-Me- 
thylpyrrolidon, Nitrokohlenwasserstof f e wie Nitrobenzol, Nitrile 
wie Acetonitril, Pr opionitril , Butyronitril oder Isobutyronitril 

30 oder auch Gemische einzelner Losungsmittel in Betracht. Die Zu- 
gabe erfolgt in der Regel innerhalb 5 bis 30 Minuten. tiblicher- 
weise betragt die Temperatur wahrend der Zugabe 10 bis 25 °C. Zur 
Vervollstandigung der Reaktion riihrt man noch 0,5 bis 24 Stunden 
bei 20 bis 80 °C nach. Selbstverstandlich kann man auch das 

35 Iso(thio)cyanat I in einem der vorgenannten Losungsmittel vorle- 
gen und die Verbindung VII zugeben und dann die Reaktion wie oben 
beschrieben zu Ende fiihren. iiblicherweise setzt man 0,9 bis 1,4 
mol, vorzugsweise 0,95 bis 1,1 mol und besonders bevorzugt 0,98 
bis 1,15 mol der Verbindung VII pro mol der Verbindung I ein. Die 

40 in Schritt (i) eingesetzte Verbindung der allgemeinen Formel VII 
ist bekannt oder lasst sich in Anlehnung an das in der WO 
02/20531 beschriebene Verfahren herstellen. 

Schritt (ii) erfolgt wiederum in an sich bekannter Weise, z. B. 
45 wie in der WO 02/20531 beschrieben, indem man die Verbindung der 
Formel VIII mit einer Base behandelt. 
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Als Base koromen grundsatzlich alle Verbindungen in Betracht, die 
das azide Proton der NH-Gruppe der Harnstof ffunktion in den Ver- 
bindungen der Formel VIII abstrahieren konnen. Hierzu zahlen Oxo- 
basen, Sticks toff basen und Hydridbasen. 

5 

Zu den Oxobasen zahlen beispielsweise anorganische Basen wie Al- 
kali- oder Erdalkalihydroxide, Alkali- und Erdalkalihydrogencar- 
bonate sowie Alkali- und Erdalkalicarbonate, beispielsweise Li- 
thium-, Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesiumhydroxid, -hy- 

10 drogencarbonat oder -carbonat. Ebenfalls geeigente Oxobasen sind 
Alkalimetallalkoholate, insbesondere des Lithiums, Natriums oder 
Kaliums, wobei man in der Regel Alkoholate von Ci-C 6 - vorzugsweise 
Ci-C4-Alkanolen wie Natrium- oder Kaliummethylat , -ethylat, -n-bu- 
tylat oder tert . -butylat einsetzt. Zu den Sticks toff basen zahlen 

15 primare, sekundare oder vorzugsweise tertiare Amine z. B. Trial - 
kylamine wie Triethylamin, Tri-n-propylamin, N-Ethyl-diisopropyl- 
amin, cycloaliphatische Amine wie N, N-Dimethylcyclohexylamin, 
cyclische Amine wie Azabicyclo[2.2.2]octan (= Triethylendiamin) , 
N-Methylpyrrolidin, N-Ethylpiperidin, Dialkylaniline wie Dime- 

20 thylaminoanilin, p-Dimethylaminopyridin, weiterhin aromatische 
Stickstoffheterocyclen wie Pyridin, a-, P- oder y-PLcol±n r 2,4- 
und 2,6-Lutidin, Chinolin, Chinazolin, Chinoxalin, Pyrimidin, so- 
wie tertare Amide, z. B. Dimethyl formamid, Ameisensaure-N-methyl- ? 
amidid, N-Methylpyrrolidon oder Tetramethylharnstof f » 

25 

Hydridbasen sind beispielsweise Alkalimetallhydride wie Natrium- 
hydrid oder Kaliumhydrid. Bevorzugte Basen sind tertiare Amine, 
insbesondere Trialkylamine. 

30 Vorzugsweise setzt man 0,9 bis 1,4 mol, insbesondere 0,95 bis 1,2 
mol und besonders bevorzugt 0,98 bis 1,15 mol der Verbindung VIII 
pro mol Base ein. 

Zur Umsetzung von Verbindung VIII mit der Base legt man vorzugs- 
35 weise die Verbindung VIII in einem der vorgenannten Losungsmittel 
oder einen Losungsmittelgemisch vor, gibt unter Durchmischen, z. 
B. unter Riihren, die Base in den Reaktionsansatz . Vorzugsweise 
erfolgt die Basenzugabe bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 
50 °C und insbesondere bei 10 bis 30 °C. 

40 

In der Regel wird man dann zur Vervollstandigung der Reaktion die 
Komponenten noch 10 Minuten bis 48 Stunden bei 20 bis 150 °C, vor- 
zugsweise 20 bis 100 °C und insbesondere 20 bis 60 °C nachreagie- 
ren lassen. Die Reaktion ist bei Thiohamstof fen der Formel VIII 
45 (W = S) im allgemeinen nach 0,5 bis 10 Stunden, bei Harnstof fen 
der Formel VIII (W = O) nach 4 bis 48 Stunden und insbesondere 
nach 8 bis 24 Stunden weitgehend vollstandig (Umsatz > 90%). Man 
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kann jedoch auch die Base, vorzugsweise in einem der vorgenannten 
Losungsmittel vorlegen, und dann die Verbindung vni zugeben und 
wie oben die Reaktion zu Ende fiihren. 

5 Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel liegt im allgemei- 
nen im Bereich von 0,5 bis 5 mol/1, bevorzugt im Bereich von 0,2 
bis 2 mol/1. 

Die Aufarbeitung der Reaktion erfolgt in ublicher Weise, bei- 
10 spielsweise wassrig extraktiv, durch Dialyse und/oder chromato- 
graphisch . 

Insbesondere betrif ft das vorliegende Verfahren die Hfcrstellung 
der Verbindungen VIA 



15 



R3 



20 R 4 



R a 



W RC Rb 

t\><_ 



25 worin R3 und R 4 die zuvor genannten Bedeutungen, die Variablen w; 
W, R a , BP, R<=, Rd f a die zuvor genannten Bedeutungen, und insbe- 
sondere die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der Ver- 
bindung IA als bevorzugt fur diese Variablen genannten Bedeutun- 
gen aufweisen. Die im erf indungsgemaBen Verfahren zur Herstellung 

30 der Verbindung VXA eingesetzte Verbindung ist dann eine Verbin- 
dungen der Formel IA, vorzugsweise eine Verbindung der Formel 
IA.1. 

Eine bevorzugte Verbindung der Formel VII ist beispielsweise eine 
35 Verbindung der Formel (VII ') 



^ C °2 R/ 

T (vii') 



40 



worin Z fur 0 oder S und R' fur C 1 -C 4 -Alkyl steht. Diese Verbin- 
dung ist aus der WO 02/20531 bekannt. 

Insbesondere gelingt es auf diesem Weg, ausgehend von den Verbin- 
dungen der Formel IA, gemaB dem folgenden Schema 3, Verbindungen 
der Formel IX (= Verbindung VIA mit R b = R* = e, A = NR 3 ^ 2 , W = w 
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= O und R 3 , R 4 stehen fiir CH2CH2OCB2) herzustellen. 



Schema 3 : 

5 



R c 



^\ N ^C0 2 CH 3 \ 

<L JL + o=c=n— (y— r° 

H \=/ Rl 

\— NH-S0 2 N^ 
10 O X R2 




O R c 

Ox^N^V \ / R 1 

jj NH-S0 2 N^ 

O R 2 

(IX) 

20 Die Variablen R a , R c , R 1 und R 2 weisen hierin die zuvor genannten 
Bedeutungen auf . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist dem in der WO 01/83459 be- 
schriebenen Verfahren hinsichtliche Ausbeute und Reinheit liberie— 
25 gen. AuBerdem ist es sehjr vie.l einfacher durchzufiihren. Beziiglich 
der Nachteile des aus der WO 01/83459 bekannten Verfahrens sei 
auf das zuvor Gesagte verwiesen. 



Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung 

30 

X Herstellung der Nitrobenzoylsulf amid saure amide (Vorstufe der 
allgemeinen Formel VA.l; Vorprodukte VA.1-1 bis VA.1-24) ; 

Beispiel 1: N-(2-Chlor-4-f luor-S-nitro-benzoylJ-N'-n-propyl-N'- 
35 allylsulfamid (VA,l-a.241) 



F 



40 




(VA.l-a.241) 



45 
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Bei -5 °C bis 0 °C gab man zu einer Mischung von 8,50 g (0,048 
mol) N'-Propyl-N'-allylsulfamid, 10,38 g (0,103 mol) Triethylamin 
und 0,09 g (0,736 mmol) 4-N,N-Dimethylaminopyridin in 90 ml Me- 
thylenchlorid unter Riihren innerhalb 30 Minuten 11,62 g (0,0474 
5 mol) 2-Chlor-4-f luor-5-nitrobenzoylchlorid in 50 ml Methylenchlo- 
rid. Man spulte mit 10 ml des Losungsmittels nach. Man riihrte zu- 
nachst 1 Stunde bei 0 °C und anschlieBend 2 Stunden bei 22 °C 
nach. AnschlieBend gab man 50 ml IN Salzsaure zu, riihrte und 
trennte die Phasen. Man wusch die organische Phase noch zweimal 

10 mit IN Salzsaure und extrahierte die wassrige Phase mit Methy- 
lenchlorid. Nach dem Trocknen der organischen Phase uber Magnesi- 
umsulfat filtrierte man und engte die Losung ein. Den Riickstand 
verriihrte man mit Diethylether/Pentan, saugte ab und trocknete, 
wobei man 18,41 g (91,9% der Theorie) der Titelverbindung mit ei- 

15 nem Schmelzpunkt (Schmp.) von 110-112 °C erhielt. 

In analoger Weise wurden die in Tabelle 2 angegebenen Vorstufen 
VA.l (Verbindungen der Formel VX mit Ar = Ar-1 mit R b f R d = H mit 
den in Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen fur R 1 und R 2 ) der Bei— 
20 spiele 2 bis 24 erhalten. 

Tabelle 2: 



R c 




(VA.l) 



35 



45 



Beispiel / 
Nr. 1 > 


R c 


R a 


Rl 


R2 


Schmp. [ °C]/ 
!H-NMR (400 MHz, 
CDC1 3 ) 6 (ppm) 


1 

VA.l-a.241 


F 


CI 


n-C 3 H 7 


CH 2 =CH-CH 2 


110-112 


2 

VA.l-a.490 


F 


CI 


CH 2 -CH 2 -CH ( CH 3 ) -CH2-CH2 


137 - 138 


3 

VA.l-a.387 


F 


CI 


i-C 3 H 7 


HCsC-CH 2 


160 - 161 


4 

VA.l-b.492 


H 


CI 


CH2-CH2-CH ( CH 3 ) -CH2-CH2 


151 - 152 


5 

VA.l-b.241 


H 


CI 


n-C 3 H 7 


CH 2 =CH-CH 2 


132 - 134 


6 

VA.l-b.387 


H 


CI 


i-C 3 H 7 


HCsC-CH 2 


138 - 140 


7 

VA.l-a.86 


F 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 


121 - 122 
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Beispiel / 
Nr. i) 


R c 






R2 


Scnmp . [ °C ] / 
1 H-NMR (400 MHz, 
LUUI3 j 0 (ppmj 


5 


8 

TT7V 1 — . ""J C 

VA. 1— a .76 


F 


CI 


CH 3 


CH 3 




9 

VA. 1— a .77 


F 


CI 


CH 3 


C 2 H 5 






10 

VA. 1-a . 84 


F 


Cl 


CH 3 


n-C 3 H 7 




10 


11 

VA. 1-a. 98 


F 


CI 


CH 3 


c-C 3 H 5 




12 

VA. 1-a. 85 


F 


Cl 


CH 3 


11-C4H9 






13 

VA. 1-a. 88 


F 


Cl 


CET 3 


i— C4H9 




15 


14 

VA. 1-a. 87 


F 


Cl 


CH 3 


sek.-C4H 9 






15 

VA. 1-a. 89 


F 


Cl 


CH 3 


tert . -C4H9 






16 

VA. 1-a. 93 


F 


Cl 


CH 3 


CH 2 =CH-CH 2 




20 


17 

VA. 1-a. 96 


F 


Cl 


CH 3 


HC=C-CH 2 






18 

VA. 1-a. 107 


F 


Cl 


CH 3 


C 6 H 5 






19 

VA. 1-a. 445 


F 


Cl 


CH 3 


Cyclohexyl 




25 


20 

VA. 1-a. 181 


F 


Cl 


C 2 H 5 


C 6 H 5 






21 

VA. 1-a .446 


F 


Cl 


C 2 H 5 


Cyclohexyl 






22 

VA. 1-a. 160 


F 


Cl 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 




30 


23 

VA. 1-a. 167 


F 


Cl 


C 2 H 5 


CH 2 =CH-CH 2 
















8,4 (d, 1H), 8,2 














(m, 1H), 7,6 (d. 


35 


24 

VA.l.-b.87 


H 


Cl 


CH 3 


sek.-C 4 H 9 


IH), 4,0 (sept., 
IH), 2,9 (s, 3H), 
1,5 (m, 2H), 1,2 
(d, 6H), 0,9 (t, 
3H) . 



1) Verbindungsnummer gemaB Tabelle 1 



40 II Herstellung der Aminobenzoylsulf amidsaure amide der allgemei- 
nen Formel IIA (Vorprodukte IIA.l); 

Ila Reduktion der Nitrogruppe mit Eisenpulver in Essigsaure 

45 Beispiel 25: N-(5-Amino-2-chlor-4-fluor-benzoyl)-N'-allyl-N'- 
n-propylsulf amid ( IIA. 1-a . 241 ) 
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F 



5 




(IIA.l-a.241) 



Zu einer Suspension von 7,54 g (135,072 mmol) Eisenpulver in 60 
ml Essigsaure gab man unter Ruhren innerhalb 25 Minuten eine L6- 
sung von 17 ,1 g (45,02 mmol) der Verbindung VA.l-a.241 aus Bei- 
spiel 1 in einer Mischung von 5 ml Tetrahydrofuran und 40 ml Es- 

15 sigsaure bei 70 bis 75 °C. Man riihrte noch 1 Stunde bei 70 bis 75 
°C nach r lieJ3 abkuhlen und engte im Vakuum ein. Man riihrte den 
Ruckstand mit Essigester, filtrierte und wusch den Niederschlag 
mit Essigester. Man riihrte das Filtrat mit Aktivkohle und Magne- 
siumsulfat, filtrierte, wusch und engte ein. Nach dem Anteigen 

20 des Riickstands mit Essigester, Verriihren mit Pentan, Absaugen und 
Trocknen erhielt man 12,1 g (75,3% der Theorie) der Titelverbin- 
dung mit einem Schmelzpunkt von 104 bis 106 °C. 

lib Katalytische Hydrierung der Nitrogruppe 

25 

Beispiel 31: N-( 5-Amino-2-chlor-4-f luor-benzoyl ) — N ' -methyl-N r - 
isopropylsulf amid ( IIA. 1-a .86) 



F 




(IIA.l-a.86) 



Man legte 112,0 g (0,317 mol) der Verbindung VA. 1-a. 86 aus Bei- 
spiel 7 und 100 g Raney-Nickel in 1200 ml Methanol in einer Hy- 
drierapparatur vor. Unter Ruhren spiilte man mit 10 1 Stickstoff 
und mit 10 1 Wasserstoff - Unter Ruhren hydrierte man bei 22 - 23 
°C mit 0,1 bar Wasserstoff. Insgesamt wurden 21,3 1 Wasserstoff 
aufgenommen. Nach dem Abblasen des Uberdrucks spiilte man erneut 
mit 10 1 Stickstoff. Man saugte das Reaktionsgemisch iiber Kiesel- 
gel ab und engte das Filtrat im Vakuum ein. Man erhielt 100,5 g 
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(97 % der Theorie) der Titelverbindung mit einem Schmelzpunkt von 
160 - 162 °C (HPLC-Reinheit: 99 f l %). 

In analoger Weise wurden ausgehend von den in Tabelle 2 angegebe- 
5 nen Nitxobenzyolsulf amidsaureamiden VA. 1 die in Tabelle 3 angege- 
benen Vorstufen IIA ( Verbindungen der Formel II mit Ar = Ar-1 mit 
Rb^ Rd - h m i-t den in Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen fur R 1 und 
R 2 ) der Beispiele 26 bis Beispiel 48 erhalten. 

10 Tabelle 3: 



RC 




IIA.l 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiel / 
Nr. i) 


PC 


Da 

XV 




R2 


Schmp. [°C]/ 
CDC1 3 ) 8 (ppm) 


25 

IIA.l-a.241 


F 


CI 


n-C 3 H 7 


CH 2 =CH-CH 2 


104 - 106 


26 

IIA.l-a.492 


F 


CI 


CH2-CH2-CH(CH 3 )-CH2-CH 2 


144 - 145 


27 

IIA.l-a.387 


F 


CI 


i-C 3 H 7 


HC=C-CH 2 


153 - 154 


28 

IIA. l-b.492 


H 


CI 


CH 2 -CH 2 -CH ( CH 3 ) -CH 2 -CH 2 


139 


29 

IIA. l-b.241 


H 


CI 


n-C 3 H 7 


CH 2 =CH-CH 2 


138 


30 

IIA.l-b.387 


H 


CI 


i-C 3 H 7 


HCsC-CH 2 


139 - 140 


31 

IIA.l-a.86 


F 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 


160 - 162 


32 

IIA. l-a.76 


F 


CI 


CH 3 


CH 3 




33 

IIA.l-a.77 


F 


CI 


CH 3 


C 2 H 5 




34 

IIA.l-a.84 


F 


CI 


CH 3 


n-C 3 H 7 




35 

IIA.l-a.98 


F 


CI 


ce 3 


C-C 3 H 5 




36 

IIA. l-a.85 


F 


CI 


CH 3 


11-C4H9 




37 

IIA.l-a.88 


F 


CI 


CH 3 


i-C4Hg 




38 

IIA.l-a.87 


F 


CI 


CH 3 


sek.-C4H 9 
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Beispiel / 
Nr. !) 



R a 



Rl 



R2 



Schmp. [°C]/ 
iff-NMR (400 MHz, 
CDC1 3 ) 5 (ppm) 



39 

IIA. l-a.89 



CI 



CH 3 



tert .-C4Hg 



40 

IIA.l-a.93 



CI 



CH 3 



CH 2 =CH-CH 2 



41 

IIA.l-a.96 



CI 



CH 3 



HCsC-CH 2 



10 



42 

IIA.l-a.107 



CI 



CH 3 



C 6 H 5 



43 

IIA.l-a.445 



CI 



CH 3 



Cyclohexyl 



44 

IXA.l-a.181 



CI 



C2H5 



C 6 H 5 



15 



45 

IIA.l-a.446 



CI 



C2H5 



Cyclohexyl 



46 

IIA. l-a.160 



CI 



C 2 H 5 



i-C 3 H 7 



47 

IIA.l-a.167 



CI 



C 2 H 5 



CH 2 =CH-CH2 



20 



25 



48 

IIA. l-b.87 



CI 



CH 3 



sek.-C 4 H 9 



8,8 (br. s), 7,2 
(d, 1H), 7,1 (m, 
1H), 6,8 (d, 1H), 
4,0 (m, 1H), 3,8 
(br. s, 2H), 2,9 
(s, 3H), 1,6-1, 4(m, 
2H), 1,2 (d, 3H), 
0,9 (t, 3H) 



1) Verbindungsnummer gemafl Tabelle 1 



30 



III Herstellung der Phenyliso(thio)cyanate I 

Beispiel 109 : W- ( 2-Chlor-4-f luor-5-isocyanato-benzoyl) -N ' -allyl- 
N ' -n-pr opy 1 sul f amid (IA.l-a.241) 



35 



Q=C=N 



40 




n-C 3 H 7 



CH 2 CH=CH 2 



(IA.l-a.241) 



Zu 6,0 g (17,2 mmol) der Verbindung IIA.l-a.241 aus Beispiel 25 
in 50 ml Dioxan gab man unter Ruhren bei 15 bis 25 °C 4,7 ml einer 
4 M HCl-Losung in Dioxan (entspricht 18,9 mmol Chlorwasserstoff.) . 
Man riihrte noch 1 Stunde. bei 22 °C nach. Anschliefiend leitete man 
unter Ruhren und langsamer Erhohung der Temperatur auf 95 °C 3,4 g 
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(34,3 nunol) Phosgen innerhalb 1 h ein. Nicht umgesetztes Phosgen 
wurde mit Stickstoff ausgetragen. Man engte danach die Reaktions- 
mischung im Vakuum ein, verriihrte den Riickstand mit Pentan, de- 
kantierte den tiberstand ab und engte den tiberstand im Vakuum ein. 
5 Man erhielt 6,5 g (95,8% d. Th., Reinheit laut 1 H— NMR: 95 %) der 
Titelverbindung mit einem Schmelzpunkt von 85 - 95°C (Zers.)* 
IR ( KBr ) : N=C=0 2265 cm" 1 ; C=0 1724 cm- 1 . 

Beispiel 94 : N-( 2-Chlor-4-f luor-5-isocyanato-benzoyl)-N'-methyl- 
10 N'-isopropyl-sulfamid (IA.l-a.86) 




25 



30 



35 



40 



45 



(IA.l-a.86) 



0' h X CH(CH 3 ) 2 



20 



A) durch Umsetzung mit Phosgen 

In eine Losung von 5,0 g (15,4 mmol) der Verbindung IIA.l-a.86 
aus Beispiel 31 in 50 ml Dioxan leitete man bei 22 °C unter Riihren 
Phosgen ein. Innerhalb 20 Minuten erhohte man die Temperatur bis 
zum Ruckfluss des Losungmittels . Man leitete noch 1 Stunde Phos- 
gen ein, lieB auf Raumtemperatur abkuhlen und spiilte mit Stick- 
stoff. Man engte das Reaktionsgemisch im Vakuum zunachst bei 22 °C 
und anschlieBend bei 70 °C ein. Den Ruckstand verriihrte man mit 
n-Hexan, dekantierte und trocknete den Ruckstand bei 70 °C, wobei 
man 5 f 5 g (99,8 % der Theorie mit einer ^-NMR-Reinheit von 98 %) 
der Titelverbindung mit einem Schmelzpunkt von 146 - 149 °C er- 
hielt . 

B) durch Umsetzung mit Diphosgen 

Zu einer Losung von 5,0 g (15,4 mmol) der Verbindung IIA*l-a.86 
in 50 ml Dioxan tropfte man unter Riihren bei 10 °C 6,11 g (30,9 
mmol) Diphosgen. Man lieB das Reaktionsgemisch auf 22 °C erwarmen 
und riihrte noch 1,5 Stunden. Laut diinnschichtchromatographischer 
Untersuchungen weir die Umsetzung dann vollstandig. Nach Riihren 
iiber Nacht spiilte man mit Stickstoff und arbeitete wie zuvor in 
Beispiel 94 A beschrieben auf. Man erhielt 5,5 g (99,8 % der Theo- 
rie, mit einer ^-H-NMR-Reinheit von 98 %) der Titelverbindung mit 
einem Schmelzpunkt von 148 - 150 °C. 
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Beispiel 118 

N- ( 2-Chlor-4-f luor-5-isocyanato-benzoyl ) -N— ( 4-methyl-piperidin- 
sulf onsaureamid) ( IA. 1-a . 492 ) 




Cl (IA. 1-a. 492) 



— S0 2 ^ CH 3 



15 

Zu 1,8 g (5,1 mmol) der Verbindung IIA.l-a.492 aus Beispiel 26 in 
50 ml Dioxan gab man unter Ruhren bei 20 bis 25°C 2,6 ml einer 4 M 
HCl-Losung (entsprechend 0,38 g (10,3 mmol) Chlorwasserstof f ) in 
Dioxan. Man riihrte noch 1 Stunde bei 22 °C nach. Anschlieflend gab 

20 man weitere 1,12 g (5,66 mmol) Diphosgen unter Ruhren zu, riihrte 
30 min bei 22 °C, erhitzte langsam auf 95°C und riihrte 1 Stunde 
nach. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur engte man im Vakuum 
ein, verriihrte den Riickstand mit Pentan, dekantierte die iiberste- 
hende Losung cib und engte die Losung erneut im Vakuum ein. Man 

25 erhielt 2,0 g (98,3% der Theorie, mit 95% iH-NMR-Reinheit ) der Ti-: 
telverbindung mit einem Schmelzpunkt von 122-124 °C (Zers.), 135°C 
klar . 

IR (KBr) : N=C=0 2246 cm- 1 ? C=0 1697 cm" 1 . 

30 Beispiel 193: N-(2-Chlor-4-f luor-5-isothiocyanato-benzoyl)-N'-al- 
lyl-N'-n-propyl-sulf emiid ( IA. l-g.241) 



F 




(IA.l-g.241) 



Zu 3,0 g (8,6 mmol) der Verbindung IIA.l-a.241 aus Beispiel 25 in 
50 ml Essigester gab man unter Ruhren bei 22°C 1,1 g (9,4 mmol) 
Thiophosgen, riihrte anschliefiend 1 Stunde nach, erwarmte dann auf 
75 °C und riihrte eine weitere Stunde nach. Nach dem Einengen im 
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Vakuum, Verruhren des Riickstandes mit Pentan, Absaugen und Trock- 
nen erhielt man 3,4 g (96,1% der Theorie, 95% iH-NMR-Reinheit ) der 
Titelverbindung mit einem Schmelzpunkt von 83-85 °C. 
IR (KBr): N=C=S 2030 cm" 1 , C=0 1725 cm" 1 . 

5 

In analoger Weise wurden ausgehend von den in Tabelle 3 angegebe— 
nen Aminobenzoylsulf amidsaureamiden IIA.l die in Tabelle 4 ange- 
gebenen Titelverbindungen IA.l ( Verbindungen der Fonnel I mit Ar 
= Ar-1 mit R b , R d = H mit den in Tabelle 1 angegebenen Bedeutungen 
10 fiir R 1 und R 2 ) der Beispiele 49 bis Beispiele 216 erhalten. 



15 




(IA.l) 



20 

Tabelle 4: 



25 



35 



45 



Bsp. 


W 


R c 


R a 


Rl 


R2 


Schmp. 
[ °C] 


49 


O 


H 


CI 


CH 3 


CH 3 




50 


o 


H 


CI 


CH 3 


C 2 H 5 




51 


o 


H 


CI 


CH 3 


n-C 3 H 7 




52 


o 


H 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 




53 


o 


E 


CI 


CH 3 


C-C 3 H 5 




54 


o 


H 


CI 


CH 3 


n-C 4 H 9 




55 


0 


H 


CI 


CH 3 


i-C 4 H 9 




56 


o 


H 


CI 


CH 3 


sek.- C4H9 




57 


o 


H 


CI 


CH 3 


tert.-C 4 H 9 




58 


o 


H 


CI 


C 2 H 5 


C 2 H 5 




59 


o 


H 


CI 


C 2 H 5 


n-C 3 H 7 




60 


0 


H 


CI 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 




61 


o 


H 


CI 


C2H5 


c-C 3 H 5 




62 


o 


H 


CI 


C 2 H 5 


n-C 4 H 9 




63 


0 


H 


CI 


C2H5 


i-C 4 H 9 




64 


0 


H 


CI 


C2H5 


sek.- C 4 H 9 




65 


o 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


CH 3 




66 


0 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


C2H5 




67 


o 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


n-C 3 H 7 


102 - 104 
( Zers . ) 


68 


0 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


i-C 3 H 7 




69 


0 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


n-C 4 H 9 i 




70 


o 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


sek.- C 4 H 9 




71 


o 


H 


CI 


HCsC-CH 2 


CH 3 




72 


o 


H 


CI 


HCsC-CH 2 


C 2 H 5 




73 


o 


H 


CI 


HCeC-CH 2 


n-C 3 H 7 
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5 



15 



25 



35 



Bsp • 


W 


R c 


R a 


Rl 


R2 


Schmp. 

I c J 


74 


0 


H 


CI 


HCsC-CH 2 


i-C 3 H 7 


TOO 1/11 

loo — X*H 
\ ^ei 0 • ) 


75 


0 


H 


CI 


HCbC-CH 2 


Il-C4Hg 




76 


o 


H 


CI 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH2-CH2 


Tin IIS 


77 


o 


H 


CX 


CH 3 


Cyclohexyl 




78 


o 


rt 

H 


CX 


CH 3 


C 6 H 5 




79 


o 


H 


LX 


C2H5 


Cyclohexyl 




80 


o 


H 


LI 


C 2 H 5 


C 6 H 5 




81 


o 


TT 

H 


CI 


[CH 2 ] 4 




82 


o 


H 


LX 


tCH 2 ] 5 




83 


o 


H 


LN 


CH3 


yi rr 

CH 3 




84 


o 


H 


CN 


CH3 


C 2 H 5 




85 


0 


H 


CN 


CH 3 


i-C 3 H7 




86 


o 


H 


CN 


CH 3 


n— C 3 H7 




87 


0 


H 


/"•XT 

CN 


CH 3 


* /"-» TT 

X— C4H9 




88 


o 


TT 

H 


CJM 


/~\ TT 
CH3 


sek . — C4H9 




89 


0 


H 


CJM 


CH3 


Cyc lohexy 1 




90 


o 


H 


CN 


CH 3 


C 6 H 5 




91 


o 


TT! 


cx 


CH3 


CH 3 • 




92 


o 


F 


CI 


CH 3 


C 2 H 5 




93 


o 


F 


CX 


CH 3 


n-C 3 H 7 




94 


o 


F 


CX 


CH 3 


i-C 3 H 7 


1 A A — 1 Aft 


95 


o 


F 


CX 


CH 3 


c-C 3 Hs 




96 


o 


F 


CX 


CH 3 


n— C4Hg 




97 


o 


F 


CX 


CH 3 


X-C4H9 




98 


o 


F 


CX 


CH 3 


sek.- C4H9 




99 


o n 


F 


/-I 1 

CX 


CH 3 


tert.-C4H9 




100 


o 


F 


CX 


C2H5 


C 2 H 5 




101 


o 


F 


CX 


C2H5 


n-C 3 H 7 




102 


o 


F 


CX 


C2H5 


i-C 3 H 7 




103 


o 


F 


CI 


C2H5 


c-C 3 H 5 




104 


o 


F 


CX 


C2H5 


11-C4H9 




105 


o 


F 


CI 


C2H5 


1-C4H9 
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Beispiel 217 : 8-(5 '-N-Isopropyl-N-methylsulf amoyl-carboxa- 
mido-4 ' -chlor-2 ' -f luorphenyl ) -4-oxo-7 , 9-dioxo-l , 2 , 8- 
triaza[4.3.0]nonan (Beispiel 146 der WO 01/83459) 



5 217 . 1 : Tetrahydro-N-( 4-chlor-2-f luor-5-N-isopropyl-N-methyl-sul- 
f amoyl-carboxamido-phenyl ) -4H-1 , 3 , 4-oxadiazin-3-carboxamid- 
4-carbonsauremethylester 

Zu einer Mischung von 3,5 g (10,1 mmol) N-( 2-Chlor-4-f luor- 
10 5-isocyanato-benzoyl)-N'-isopropyl-N'-methyl-sulfamid IA-a.86 aus 
Beispiel 94 in 100 ml 1,2-Dichlorethan gab man innerhalb 5 Minu- 
ten bei 22 °C unter Riihren 9,8 g (10,1 mmol) Tetrahydro-4H- 
l,3,4-oxadiazin-4-carbonsauremethylester als 15%ige Losung in 
1,2-Dichlorethan und riihrte 18 Stunden nach* AnschlieBend rei- 
15 nigte man das Reaktionsgemisch durch Flash-Chromatographie an 
Kieselgel, wobei man mit 200 ml Portionen eines Gemisch aus Me- 
thylenchlorid/Diethylether = 1:6 eluierte. Nach dem Entfernen des 
Losungsmittels im Vakuum erhielt man 4,3 g (82,3% der Theorie) 
Tetrahydro-N- ( 4-chlor-2-f luor-5-N-isopropyl-N-methyl-sulf amoyl- 
20 carboxamido-phenyl ) -4H-1 , 3 , 4-oxadiazin-3-carboxamid-4-carbonsau- 
remethylester mit Schmelzpunkt 69 °C (Zersetzung) . 

217 . 2 r 8- ( 5 ' -N-Isopropyl-N-methylsulf amoyl-carboxamido-4 ' -chlor- 
-2 ' -f luorphenyl ) -4-oxo-7 , 9-dioxo-l , 2 , 8-triaza[ 4.3.0] nonan 

25 

In einem Reaktionsgef aB mit Riihrer und Wasserabscheider legte man 
0,85 g (1,7 mmol) der Verbindung aus Beispiel 212-1 in 80 ml To- 
luol vor. Hierzu gab man unter Riihren bei 22 °C 0,18 g (1,8 mmol) 
97%iges Natrium-tert .-butylat und erhitzte dann unter Riihren zum 

30 Riickfluss. Von Zeit zu Zeit erneuerte man das Toluol. Xnsgesamt 
erhitzte man 7 Stunden zum Riickfluss, bis die Reaktionsmischung 
diinnf liissiger wurde und Feststoffe fast ganz gelost waren. Nach 
dem Abkuhlen sauerte man das Reaktionsgemisch mit einer IM HCl- 
Losung in 10 ml Diethylether an und engte im Vakuum ein. Man 16- 

35 ste den Riickstand in Methylenchlorid, extrahierte mit IN Salz- 
saure und Wasser, trocknete und engte im Vakuum ein. Man erhielt 
0,67 g (7 6% der Theorie) der Titelverbindung mit einem Schmelz- 
punkt von 112-118 °C. Nach dem Verriihren mit Diethylether betrug 
der Schmelzpunkt 115-120 °C. 

40 
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Patentanspruche 



1. 
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45 



Verfahren zur Herstellung von Phenyliso(thio)cyanaten der 
allgemeinen Formel I, 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 
W Sauerstoff oder Schwefel, 

Ar Phenyl, das durch folgende Gruppen ein- oder mehrfach 

substituiert sein kann: Wasserstof f , Halogen, Ci-C4-Halo- 
genalkyl oder Cyano, 

A ein von einem primaren oder sekundaren Amin abgeleiteter 
Rest oder NH2 1 

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der allge- 
meinen Formel II , 



worin die Variablen Ar urid A die zuvor genannten Bedeutungen 
aufweisen, oder deren HCl-Addukt mit Phosgen, Thiophosgen 
oder Diphosgen umsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
das HCl-Addukt der Verbindung II einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man 0,9 bis 2 Molaquivalente Phosgen, Thiophosgen oder 
Diphosgen bezogen auf die Verbindung II einsetzt, 

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Umsetzung des Chlorwasserstof f ad- 
duktes der Verbindung II in Gegenwart von Aktivkohle durch- 
fuhrt. 
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5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel XIA, 



10 



15 



20 



25 




H 2 N— xx // - (IIA) 



worm 

R a , R b , R c und R d unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Ha- 
logen, Ci-C4-Halogenalkyl oder Cyano stehen und 
A die zuvor genannte Bedeutung aufweist, 

oder deren HCl-Addukt mit Phosgen, Thiophosgen oder Diphosgen 
umsetzt, wobei man eine Verbindung der Formel IA, 



W=C=W 




(IA) 



30 

worin die Variablen R a , R b , R c , R d , A und W die zuvor genannten 
Bedeutungen aufweisen, erhalt* 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
3 5 gekennzeichnet, dass der Rest. A in Formel I fiir -NR^-R 2 steht, 

worin die Variablen R 1 und R 2 die folgenden Bedeutungen auf- 
weisen: 

R 1 und R 2 stehen unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , 
40 Ci-Cio-Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl oder C 2 -C 10 -Alkinyl, die un- 

substituiert oder durch einen der folgenden Reste substi- 
tuiert sein konnen: Ci-C4-Alkoxy , C x -C 4 -Alky 1th io, CN, 
N0 2 , Formyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, 
Ci-C4-Alkylaminocarbonyl / Ci-C 4 -Dialkylaminocarbonyl, 
45 Ci-C 4 -Alkylsulf inyl, Ci-C 4 -Alkylsulfonyl, C3-Ci 0 -Cycloal- 

kyl, 3- bis 8-gliedriges Heterocyclyl mit ein, zwei oder 
drei unter O, S, W und einer Gruppe NR 6 (worin R 6 fiir 
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Wasserstof f , Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl Oder C 3 -C6-Alkinyl 
steht) ausgewahlten Heteroatomen, Phenyl, das seiner seits 
l f 2, 3 oder 4 Substituenten, ausgewahlt unter Halogen , 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy , Ci-C4-Fluoralkyl , C 1 -C 4 -Alkylo- 
xycarbonyl , Trif luormethylsulf onyl , Ci-C3-Alkylamino , 
Ci-C3-Dialkylamino, Formyl, Nitro oder Cyano, aufweisen 
kann, 

Ci-Cio-Halogenalkyl , C2-Cio-Halogenalkenyl , C2-C10 -Halogen— 
alkinyl, C3-C 8 -Cycloalkyl, C3-Ci 0 -Cycloalkenyl, 3- bis 
8-gliedriges Heterocyclyl mit ein bis drei Heteroatomen, 
ausgewahlt unter O, S, N und einer Gruppe NR 6 (worin R 6 
fiir Wasserstof f , Ci-C6-Alkyl, C3-C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Al- 
kinyl steht), Phenyl oder Naphthyl, wobei C 3 -C8~Cycloal- 
kyl, C3-Cio-Cycloalkenyl f 3- bis 8-gliedriges Heterocy- 
clyl, Phenyl oder Naphthyl, ihrerseits 1, 2, 3 oder 4 
Substituenten , ausgewahlt unter Halogen ,. Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Alkoxy f Ci-C4-Fluoralkyl, Ci-C 4 -Alkyloxycarbonyl r 
Trif luormethylsulf onyl , Formyl , C1-C3 -Alkylamino , 
Ci-C3-Dialkylamino f Phenoxy, Nitro oder Cyano, aufweisen 
konnen , oder 

R 1 und R 2 bilden gemeinsam einen gesattigten oder teilweise 

ungesattigten 5- bis 8-gliedrigen Stickstof f heterocyclus ,:. 
der seinerseits durch Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy und/oder 
Ci-C4-Halogenalkyl / substituiert sein kann, ein oder zwei 
Carbonylgruppen, Thiocarbonylgruppen und/oder ein oder 
zwei weitere Heteroatome, ausgewahlt unter O, S, N und 
einer Gruppe NR 6 (worin R 6 die zuvor genannten Bedeu tun- 
gen aufweist), als Ringglieder aufweisen kann. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass das 

Verfahren zusatzlich die folgenden Schritte umfasstr 

i) Umsetzung einer Aroylverbindung der allgemeinen Formel 




45 



worin die Variable Ar die zuvorgenannten Bedeutungen auf- 
weist und X fiir Halogen, OH oder Ci-C 4 -Alkoxy steht, mit 
einem Sulf amidsaureamid der Formel IV 
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H2N-SO2-A 



(IV), 



worin A die zuvor genannten Bedeutungen aufweist und 



5 



ii) Reduktion des in Schritt if erhaltenen N-Aroylsulf amid- 
saureamid der allgemeinen Formel V, 



O 



0 2 N 




N— SO2 A 



10 



(V) 



H 



15 



worin Ar und A die zuvor genannten Bedeutungen aufweisen, 
wobei man eine Verbindung der Formel II erhalt. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in 

Schritt (ii) die Reduktion in Gegenwart von Eisen und wenig- 
stens einer Ci-C 4 -Carbonsaure erfolgt. 

9^ Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dass in 

Schritt (ii) die Reduktion in Gegenwart von Raney-Nickel und 
Wasserstoff erfolgt. 

10. Phenyliso(thio)cyanate der allgemeinen Formel I wie in An- 
spruch 1 definiert. 

11. Phenyliso(thio)cyanate der allgemeinen Formel IA wie in An- 
spruch 5 definiert, dadurch gekennzeichnet, dass R a fur 
Fluor, Chlor Oder Cyano steht, R c fur Wasserstoff, Fluor oder 
Chlor steht und R b und R d jeweils fur Wasserstoff stehen. 

12. Phenyliso ( thio ) cyanate der allgemeinen Formel IA wie in An- 
spruch 5 definiert, dadurch gekennzeichnet, dass A fur einen 
Rest der Formel NR X R 2 steht, worin R 1 und R 2 die in Anspruch 6 
angegebenen Bedeutungen aufweisen. 

13. Phenyliso (thio) cyanate der allgemeinen Formel IA nach An- 
spruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 und R 2 unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl, das gegebenenf alls 
durch einen Substituenten ausgewahlt unter Halogen, Cyano, 
Ci-C 4 -Alkoxy, C!-C4-Alkoxycarbonyl, Ca-C^-Alkylthio, C 3 -C 8 -Cy- 
cloalkyl, Furyl, Thienyl, 1, 3-Dioxolanyl r Phenyl, das seiner- 
seits gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-C 4 -Alkoxy substi- 
tuiert ist, substituiert ist, 
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C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, 
das gegebenenfalls durch 1 oder 2 Substituenten, ausgewahlt 
unter Halogen , Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Fluoralkyl , Cx-C^-Alkoxy, 
Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, Nitro oder Ci-C 3 -Dialkylamino substi- 
5 tuiert ist, Naphthtyl oder Pyridyl stehen oder 



R 1 und R 2 zusairanen einen fiinf-, sechs- oder siebengliedrigen 
gesattigten oder ungesattigten Stickstof fheterocyclus, der 
gegebenenfalls ein weiteres Heteroatom, ausgewahlt unter N, 
10 einer Gruppe NR 6 (worin R 6 die zuvor genannten Bedeutungen 

aufweist) und O, als Ringglied enthalten kann, bilden und/ 
oder durch ein, zwei oder drei Substituenten, ausgewahlt un- 
ter Cx-C 4 -Alkyl und Ci-C 4 -Halogenalkyl, substituiert sein 
kann. 



15 



14. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel VI, 
W 



20 



R 4 ^ || //\ ™ 2 (vi) 

w 



25 

worin W, Ar und A die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
aufweisen, W fiir O oder S steht und R 3 und R 4 unabhangig von- 
einander flir Wasserstoff , Cyano, Amino, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Ha- 
logenalkyl, Ci-Ce-Halogenalkoxy, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, C 2 -C 6 -Alke- 

30 nyl, C 2 -C 6 -Halogenalkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, Benzyl, OR 5 (worin 

R 5 fiir Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, c 3 -C 7 -Cy- 
cloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Phenyl oder gegegebenenf alls substituiertes Benzyl 
steht), Ci-C 3 -Cyanoalkyl, stehen, oder R 3 und R 4 zusammen mit 

35 den Stickstof fatomen, an die sie gebunden sind, einen vier- 

bis siebengliedrigen, gegebenenfalls durch Schwefel, Sauer- 
stoff , eine Gruppe NR 6 (worin R 6 die zuvor genannten 
Bedeutungen aufweist) oder Stickstof f unterbrochenen Hetero- 
cyclus, der gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Halogen 

40 oder Ci-C 4 -Alkyl substituiert ist, bilden, 

dadurch gekennzeichnet , dass man 

(i) eine Verbindung der Formel I wie in Anspruch 1 definiert, 
mit einem Oxadiazincarbonsaureester der Formel VII, 
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R3 \ ^C(W )OR' 

5 R 4 

worin W die zuvor genannte Bedeutung aufweist und R' fiir 
Ci-C 4 -Alkyl steht, umsetzt, wobei man ein Harnstof fderivat der 
Forme 1 VI IX erhalt, 

10 

w 

N*^^ OR' 

15 R 4 ^ II \ — N— S0 2 A (VIII) 

w Oh 



worin die Variablen R 3 , R 4 , R', W, W , Ar und A die zuvor ge- 
20 nannten Bedeutungen aufweisen r erhalt und 

(ii)das erhaltene Zwischenprodukt VIII cyclisiert, wobei man 
eine Verbindung der Formel VI erhalt. 

25 15. Verfahren nach Anspruch 14 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
in Schritt (i) eingesetzte Verbindung der Formel I fiir eine 
Verbindung der Formel IA 



R c Rb 



30 




(IA) 



worin die Variablen R a , R b , R c , R d , A und W die zuvor genannten 
Bedeutungen aufweisen, steht* 

40 

16. Verfahren nach Anspruch 14 , dadurch gekennzeichnet , dass die 
in Schritt (i) eingesetzte Verbindung VII fiir eine Verbindung 
der Formel VII' steht , 
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C(W )OR' 



~ H (vir' ) 



vrorin W fur O oder S und R' fur Ci-C 4 -Alkyl stehen. 

17. Aminobenzoylsulfamidsaureamide der allgemeinen Formel II wie 
10 in Anspruch 1 definiert. 

18 . Nitrobenzoylsulfamidsaureamide der allgemeinen Formel V wie 
in Anspruch 7 definiert. 

15 
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Bifunctional phenyl iso ( thio) cyanates , processes and 
intermediates for their preparation 

The invention relates to a process for preparing bif unctional 
phenyl iso (thio) cyanates of the formula I having an 
acyl sulfonamide group 



o 

10 II 

W=C=N-Ar S0 2 — A ( 1 ) 

H 



where the variables are as defined below: 
W is oxygen or sulfur, 

Ar is phenyl which may be mono- or polysubstituted by the 

following groups: hydrogen, halogen, Ci-C4~haloalkyl or cyano, 
20 A is a radical derived from a primary or secondary amine or is 
NH 2 , 

by reacting anilines or their hydrochlorides with phosgene 
derivatives. The invention also relates to bifunctional phenyl 
25 iso (thio) cyanates . 

Iso (thio) cyanatobenzoyl sulfamic acid amides are potential 
precursors for the preparation of crop protection agents having a 
triazole-3 , 5-dion-4-yl group, pyrimidine-2 , 6-dion-l-yl group or 

30 1 / 3 , 5-triazine-2 , 4 , 6-trion-l-yl group or their S analogs as 
described, for example, in WO 01/83459. Owing to their 
reactivity, it should be easy to convert the iso (thio) cyanato 
structural unit into other groups such as (thio) urea or urethane 
groups. However, for the reasons mentioned below, their 

35 preparation was thought to be impossible. 

In principle, phenyl iso (thio) cyanates can be prepared by 
reacting primary aromatic amines with phosgene and thiophosgene, 
respectively (see, for example, Houben-Weyl , Methoden der 
40 organischen Chemie [methods of organic chemistry] , 4th edition, 
Vol. IX, pp. 869, 875-877 and Vol. VIII, pp. 120-124). Further 
general processes are known, for example, from EP 70389, EP 75267 
and EP 409 025. 
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Common to all of the processes described is that the phenyl 
iso (thio) cyanates used do not carry an acyl sulfonamide group. 
This is because it is known that an iso ( thio) cyanato group can 
react with a sulfonamide group with formation of sulfonylureas. 
5 Thus, for example, J. Cervello and T. Sastre describe, in 
Synthesis 1990, 221-222, the reaction of a sulfonamide with 
isocyanates according to the equation below: 




Rl = H, CH 3 

R 2 = aryl, alkyl 



US 4,309,209 discloses that phenyl isocyanates react with 
chl or ome thane- (N-methyl) sulfonamide (= C1CH 2 S0 2 NHCH 3 ) with 
20 formation of a 1 , 2 , 4-thiadiazolidine-l , 1 , 3-trione . P. 

Schwenkkraus and H.-H. Otto describe, in Arch. Pharm. (Weinheim) , 
326 (1993), 437 - 441, the reaction of 3-haloalkyl-p-sultames with 
phenyl isocyanate with formation of carbamoyl compounds. 

25 DE 3433391 discloses the reaction of saccharin with acyl 
isocyanates to give N-acylated saccharin derivatives. 

In JZV Akad Nauk SSSR, Ser Khim 1990, 2874 (English translation: 
Bulletin of the Academy of Sciences of the USSR, Division of 
30 Chemical Sciences, Vol. 39, (1990), p. 2610), B. A. Arbuzov, N. 
N. Zobova and N. R. Fedotava describe the N— and O-acylation of 
saccharin by reaction with a trif luoroacetyl isocyanate. 

Against this background, both the preparation of phenyl 
35 iso (thio) cyanates which, in the same molecule, also carry a 

reactive acyl sulfonamide function and their isolation - without 
subsequent intermolecular reactions - have been thought to be 
impossible. A person skilled in the art would have assumed that, 
owing to their acidic proton, sulfonamides would react with 
40 phenyl iso ( thio) cyanates to give sulfonylurea derivatives. 
Hitherto, no process for the preparation of phenyl 
iso (thio) cyanates which, as further functional group, carry an 
acylsulf onamide group has been described. 

45 It is an object of the present invention to provide 

iso (thio) cyanatobenzoyl sulfamic acid amides of the formula I. 
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We have found that this object is achieved, surprisingly, by a 
process in which an aminobenzoylsulf amic acid amide of the 
formula II 



x 

H2N— Ar ^ N 



0 

- S0 2 A (h) 

H 



10 



where the variables Ar and A are as defined above is reacted with 
phosgene, diphosgene or thiophosgene. 

Accordingly, the present invention relates to a process for 
preparing phenyl iso (thio) cyanates of the formula I which 
comprises reacting a compound of the formula II or its HC1 adduct 
with phosgene, thiophosgene or diphosgene (see Scheme 1) . In 
Scheme 1, the variables Ar, A and W are as defined above. 

Scheme 1 : 

0 0 
^^N- S ° 2 ~ A Phosgenating y^—^—^r 



' agent I 

H H 

(ID <*> 



The phenyl iso (thio) cyanates I obtainable in high yield by the 
30 process according to the invention are useful intermediates for 
the preparation of crop protection agents, in particular of 
3- ( triazolidinone) -substituted phenyl sulf amoylcarboxamides . 
Accordingly, the present invention also provides a process for 
preparing 3-heterocyclyl-substituted phenylsulf amoylcarboxamides 
35 starting with phenyl iso (thio) cyanates I. Contrary to 

expectation, the compounds I according to the invention are 
stable compounds which are readily prepared, even on an 
industrial scale. Accordingly, the invention also relates to the 
phenyl iso (thio) cyanates of the formula I. The stability of the 
40 compounds I according to the invention is surprising, since a 
person skilled in the art would have expected an intermolecular 
reaction between the iso (thio) cyanato structural unit and the 
sulf amide grouping to take place. 

45 The organic molecular moieties mentioned in the definition of the 
substituents are - like the term halogen - collective terms for 
individual enumerations of the individual group members, where 
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the term C n -C m indicates the possible number of carbon atoms in 
the molecular moiety. All carbon chains, i.e. all alkyl, . alkenyl 
and alkynyl moieties, may be straight-chain or branched. Unless 
indicated otherwise, halogenated substituents preferably carry 
5 one to six identical or different halogen atoms. In each case, 

the term "halogen" denotes fluorine, chlorine, bromine or iodine. 

Examples of other meanings are: 

10 - Ci-C 4 -alkyl : for example methyl, ethyl, propyl, 1-methylethyl , 
butyl, 1-methylpropyl, 2-methylpropyl or 1 , 1-dime thy 1 ethyl ; 

Ci-Cio-alkyl : a saturated aliphatic hydrocarbon radical having 
1 to 10 carbon atoms, for example Ci-C 4 -alkyl as mentioned 
15 above, and also, for example, n-pentyl, 1-methylbutyl , 

2- methylbutyl , 3-methylbutyl , 2 , 2-dimethylpropyl , 

1-e thylpropyl , hexyl , 1 , 1-dime thylpropyl , 1,2 -dimethyl propyl , 
1-methylpentyl, 2-methylpentyl , 3-methylpentyl , 
4-methylpentyl , 1 , 1-dime thy lbutyl , 1 , 2-dimethylbutyl , 

20 1 , 3 -dime thy lbutyl , 2 , 2-dimethylbutyl , 2 , 3-dimethylbutyl , 

3 , 3-dimethylbutyl , 1-e thy lbutyl , 2 -e thy lbutyl , 
1,1, 2 -trime thylpropyl , 1-ethyl-l-methylpropyl , 
l-ethyl-3-methylpropyl, n-heptyl, n-nonyl , n-decyl, 
1-methylhexyl , 1-ethylhexyl , 1-methylheptyl , 1-methyloctyl , 

25 1 -me thy lnonyl ; 

C 2 -Cio-alkenyl : a monoun saturated olef inic hydrocarbon radical 
having 2 to 10 carbon atoms, preferably 3 to 6 carbon atoms, 
for example ethenyl, prop-2-en-l-yl (= allyl) , 
30 prop-l-en-l-yl, but-l-en-4-yl , but-2-en-l-yl , but-3-en-l-yl , 

l-methylprop-2-en-l-yl , 2-methylprop-2-en-l-yl , 
1 -pent en- 3 -yl , l-penten-4-yl , 2-penten-4-yl , 
l-methylbut-2-en-l-yl , 2-methylbut-2-en-l-yl , 

3 - me thy lbu t - 2 - en- 1 -y 1 , 1 -me thy Ibu t - 3 - en- 1 -y 1 , 
35 2-methylbut-3-en-l-yl, 3-methylbut-3-en-l-yl , 

1, l-dimethylprop-2-en-l-yl, 1, 2-dimethylprop-2-en-l-yl , 

1- ethylprop-2-en-l-yl , l-ethylprop-l-en-2-yl , 
n-hex-l-en-l-yl , n-hex-2-en-l-yl , hex-3-en-l-yl , 
hex-4-en-l-yl , hex-5-en-l-yl , 1-methylpent-l-en-l-yl , 

40 2 -me thylpen t- 1 - en- 1 -y 1 , 3-methylpent-l-en-l-yl , 

4- methylpent-l-en-l-yl , l-methylpent-2-en-l-yl , 

2- methylpent-2-en-l-yl , 3-methylpent-2-en-l-yl , 
4-methylpent-2-en-l-yl , l-methylpent-3-en-l-yl , 
2 -me thylpen t- 3 -en- 1 -yl , 3-methylpent-3-en-l-yl , 

45 4 -me thy lpen t- 3 - en- 1 -y 1 , 1 -me t hy lpen t- 4 - en- 1 -y 1 , 

2-methylpent-4-en-l-yl , 3-methylpent-4-en-l-yl , 
4-methylpent-4-en-l-yl , 1 , l-dimethylbut-2-en-l-yl , 
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1 , l-dimethylbut-3-en-l-yl , 1 , 2-dimethylbut-2-en-l-yl , 
1 , 2-dimethylbut-3-en-l-yl , 1 , 3-dimethylbut-2-en-l-yl , 
1, 3-dimethylbut-3-en-l-yl, 2 , 2-dimethylbut-3-en-l-yl , 

2 , 3-dimethylbut-2-en-l-yl , 2 , 3-dimethylbut-3-en-l-yl , 
5 3 , 3-dimethylbut-2-en-l-yl , l-ethylbut-2-en-l-yl , 

1- ethylbut-3-en-l-yl , 2-ethylbut-2-en-l-yl , 

2- ethylbut-3-en-l-yl , 1,1, 2-trimethylprop-2-en-l-yl , 
l-ethyl-l-methylprop-2-en-l-yl , 

1- ethyl-2-methylprop-2-en-l-yl , hept-2-en-l-yl , 
10 oct-2-en-l-yl , non-2 -en-l-yl , dec-2-en-l-yl ; 

- C2-Cio-alkynyl : a hydrocarbon radical having 2 to 10 carbon 
atoms, preferably 3 to 6 carbon atoms, and one triple bond, 
for example ethynyl, prop-2-yn-l-yl (= propargyl) , 
15 prop-l-yn-l-yl , but-l-yn-l-yl , but-l-yn-3-yl , but-l-yn-4-yl , 

but-2-yn-l-yl , pent-l-yn-l-yl , pen t- 1 -yn- 3 -yl , 
pent-l-yn-4-yl , pent-l-yn-5-yl , pent-2-yn-l-yl , 
pent-2-yn-4-yl , pent-2-yn~5-yl , 3-methylbut-l-yn-3-yl , 

3 -me thy lbu t - 1 -yn- 4 -y 1 , hex- 1 -yn- 3 -yl , hex- 1 -yn- 4 -y 1 , 

20 hex-l-yn-5-yl , hex-l-yn-6-yl , hex-2-yn-l-yl , hex-2-yn-4-yl , 

hex- 2 -yn- 5 -yl , hex- 2 -yn- 6 -y 1 , hex- 3 -yn- 1 -y 1 , hex- 3 -yn- 2 -y 1 , 

3- methylpent-l-yn-3-yl , 3-methylpent-l-yn-4-yl , 

3- methylpent-l-yn-5-yl , 4-methylpent-2-yn-4-yl , 

4- methylpent-2-yn-5-yl , hept-2-yn-l-yl , Oct-2-yn-l-yl , 
25 non-2-yn-l-yl , dec-2-yn-l-yl ; 

C 1 -C4-haloalkyl : a Ci-C4-alkyl radical as mentioned above 
which is partially or fully substituted by fluorine, 
chlorine, bromine and/or iodine, i.e., for example, 
30 chloromethyl , dichloromethyl , trichloromethyl , f luoromethyl , 

dif luoromethyl , trif luoromethyl , chlorof luoromethyl , 
dichlorof luoromethyl , chlorodif luoromethyl , 2-f luoroethyl , 

2- chloroethyl , 2-bromoethyl , 2-iodoethyl , 2 , 2 -dif luoroethyl , 
2,2, 2-trif luoroethyl , 2-chloro-2-f luoroethyl , 

35 2-chloro-2 , 2-dif luoroethyl , 

2 , 2-dichloro-2-f luoroethyl , 2,2, 2-trichloroethyl , 
pentaf luoroethyl , 2-f luoropropyl , 3-f luoropropyl , 
2 , 2-dif luoropropyl , 2 , 3 -dif luoropropyl , 2-chloropropyl , 

3- chloropropyl , 2 , 3-dichloropropyl , 2-bromopropyl , 

40 3-bromopropyl , 3,3, 3 -trif luoropropyl , 3,3, 3-trichloropropyl , 

2,2,3,3, 3 -pentaf luoropropyl , heptaf luoropropyl , 
1- ( f luoromethyl ) -2-f luoroethyl , 

1- (chloromethyl) -2-chloroethyl, 1- (bromomethyl ) -2-bromoethyl, 

4- f luorobutyl , 4-chlorobutyl , 4-bromobutyl or 
45 nonaf luorobutyl ; 
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Ci-Cio-haloalkyl : Ci-Cio-alkyl as mentioned above in which 1 
to 6 hydrogen atoms are substituted by halogen atoms, 
preferably by fluorine and/or chlorine, for example: 
Ci-C4-haloalkyl as mentioned above, and also 5-f luoropentyl , 

5- chloropentyl , 5-bromopentyl , 5-iodopentyl , 
undecaf luoropentyl , 6-f luorohexyl , 6-chlorohexyl , 

6- bromohexyl or 6-iodohexyl ; 

C 2 -Cio-haloalkenyl : C 2 -C 10 -alkenyl as mentioned above in which 
1 to 6 hydrogen atoms are substituted by halogen atoms, 
preferably by fluorine and/ or chlorine: for example 
2-chloroallyl , 3-chloroallyl , 2 , 3-dichloroallyl , 
3 , 3-dichloroallyl , 2,3, 3-trichloroallyl , 
2 , 3-dichlorobut-2-en-l-yl , 2-bromoallyl , 3-bromoallyl , 
2,3-dibromoallyl, 3 , 3-dibromoallyl , 2 , 3 , 3-tribromoallyl or 
2 , 3-dibromobut-2-en-l-yl ; 

C2-Cio-haloalkynyl : C 2 -Cio-alkynyl as mentioned above in which 
1 to 6 hydrogen atoms are substituted by halogen atoms, 
preferably by fluorine and/or chlorine: for example 
1 , 1-dif luoroprop-2-yn-l-yi, 1, 1-dif luorobut-2-yn-l-yl , 

4- f luorobut-2-yn-l-yl , 4-chlorobut-2-yn-l-yl , 

5- f luoropent-3-yn-l-yl or 6-f luorohex-4-yn-l-yl ; 

Ci-Cio-cyanoalkyl: Ci-Ci 0 -alkyl substituted by a CN group, for 
example cyanomethyl , 1-cyanoethyl , 2-cyanoethyl , 
1 -cyanopropyl , 2 -cyanopropyl , 3 -cyanopr opyl , 

1- cyanoprop-2-yl , 2-cyanoprop-2-yl , 1-cyanobutyl , 

2- cyanobutyl , 3-cyanobutyl , 4-cyanobutyl , l-cyanobut-2-yl , 

2 - cyanobut-2 -yl , l-cyanobut-3-yl , 2-cyanobut-3-yl , 
l-cyano-2-methylprop-3-yl , 2-cyano-2-methylprop-3-yl , 

3- cyano-2-methylprop-3-yl , 3-cyano-2 , 2-dimethylpropyl , 
6 -cyanohex- 1 -y 1 , 7-cyanohept-l-yl , 8-cyanooct-l-yl , 
9-cyanonon-l-yl 10-cyanodec-l-yl ; 

C3-Cio-cycloalkyl : a cycloaliphatic radical having 3 to 10 
carbon atoms: for example cyclopropyl, cyclobutyl, 
cyclopentyl , 

cyclohexyl, cycloheptyl, cyclooctyl, cyclononyl or 
cyclodecyl ; 

C3-Cio-cycloalkenyl : a cycloaliphatic radical having 3 to 10 
carbon atoms and a double bond: for example 
cyclopropen-l-yl , cyclobuten-l-yl , cyclopenten-l-yl , 
cyclohexen-l-yl , cyclohepten-l-yl , cycloocten-l-yl , 
cyclononen-l-yl , cyclodecen-l-yl , cyclopent-2-en-l-yl , 
cyclohex-2-en-l-yl , cyclohept-2-en-l-yl , cyclooct-2-en-l-yl , 
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eye 1 onon- 2 - en- 1 -y 1 , cyclodec-2-en-l-yl , cyclohex-3-en— 1-yl , 
cyclohept-3-en-l-yl , cyclooct-3-en-l-yl , cyclooct-4-en-l-yl, 
cyclonon-3-en-l-yl, cyclonon-4-en-l-yl , cyclodec-4-en-l-yl or 
cyclodec-3-en-l-yl ; 

5 

Ci-C4-alkylcarbonyl : an alkyl radical having 1 to 4 carbon 
atoms which is attached via a carbonyl group, for example 
acetyl, propionyl, butyryl or isobutyryl; 

10 - (Ci-C4-alkylamino) carbonyl : for example methylaminocarbonyl , 
ethylaminocarbonyl , propylaminocarbonyl , 
1-methylethylaminocarbonyl , butylaminocarbonyl , 
1-methylpropylaminocarbonyl , 2-methylpropylaminocarbonyl or 
1 , 1 -dimethyl ethylaminocarbonyl ; 

15 

- di- (Ci-C4-alkyl ) aminocarbonyl : for example 

N , N-dimethylaminocarbonyl , N , N-diethyl aminocarbonyl , 
N,N-di- (1 -methyl ethyl) aminocarbonyl , 

N,N-dipropyl aminocarbonyl , N, N-dibutyl aminocarbonyl , 
20 N,N-di- (1-methylpropyl) aminocarbonyl, 

N,N-di- (2-methylpropyl) aminocarbonyl, 

N,N-di- (1 , 1- dimethyl ethyl) aminocarbonyl, 

N-ethyl-N-methylaminocarbonyl , 

N-methyl-N-propylaminocarbonyl , 
25 N-me thyl-N- ( 1 -methyl ethyl ) aminocarbonyl , 

N-butyl-N-methylaminocarbonyl , 

N-me thyl-N- ( 1-methylpropyl ) aminocarbonyl , 

N-me thyl-N- (2-methylpropyl ) aminocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) -N-me thyl amino carbonyl , 
30 N-ethyl-N-propylaminocarbonyl , 

N-e thyl-N- ( 1 -me thyl e thyl ) aminocarbonyl , 

N-butyl-N-ethylaminocarbonyl , 

N-ethyl-N- (1-methylpropyl ) aminocarbonyl , 

N-ethyl-N- (2-methylpropyl) aminocarbonyl , 
35 N-ethyl-N- (1 , 1-dimethylethyl) aminocarbonyl , 

N- ( 1-methylethyl ) -N-propyl aminocarbonyl , 

N-butyl-N-propylaminocarbonyl , 

N- ( 1-methylpropyl ) -N-propyl aminocarbonyl , 

N- (2-methylpropyl ) -N-propyl aminocarbonyl , 
40 N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) -N-propyl aminocarbonyl , 

N-butyl-N- ( 1-methylethyl ) aminocarbonyl , 

N- ( 1-methylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl ) aminocarbonyl , 

N- (1-methylethyl) -N- (2-methylpropyl) aminocarbonyl , 

N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) -N- ( 1-methylethyl ) aminocarbonyl , 
45 N-butyl-N- (1-methylpropyl ) aminocarbonyl , 

N-butyl-N— (2-methylpropyl) aminocarbonyl, 

N-butyl-N- ( 1 , 1-dimethylethyl ) aminocarbonyl , 
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N- (1-methylpropyl) -N- (2-methylpropyl) aminocarbonyl , 

N- (1 , 1 -dimethyl ethyl ) -N- (1-methylpropyl ) aminocarbonyl or 

N- ( 1 / 1-dimethylethyl ) -N- (2-methylpropyl) aminocarbonyl ; 



5 - Ci-C 4 -alkoxy : an alkyl radical having 1 to 4 carbon atoms 
which is attached via an oxygen atom, for example methoxy, 
ethoxy, propoxy, 1-methylethoxy , butoxy, 1-methylpropoxy , 
2-methylpropoxy or 1 , 1 -dime thy lethoxy ; 

10 - Ci-C4-alkoxycarbonyl : an alkoxy radical having 1 to 4 carbon 
atoms which is attached via a carbonyl group, for example 
methoxycarbonyl , ethoxycarbonyl , propoxycarbonyl , 
1-methylethoxy carbonyl , butoxycarbonyl , 

1- methylpropoxycarbonyl , 2 -methylpropoxycarbonyl or 
. 15 1, 1-dimethylethoxycarbonyl ; 

Ci-C 4 -alkylthio (Ci-C 4 -alkylsulf anyl : C 1 -C 4 -alkyl-S-) : an 
alkyl radical having 1 to 4 carbon atoms which is attached 
via a sulfur atom, for example methyl thio, ethyl thio, 
20 propyl thio, 1-methylethylthio, butyl thio, 1-methylpropyl thio, 

2- methylpropyl thio or 1 , 1-dimethylethyl thio; 

Ci-C 4 -alkylsulf inyl (Ci-C 4 -alkyl-S (=0) -) : for example 
methyl sulfinyl , ethyl sulf inyl , propyl sulf inyl , 

1- methylethylsulf inyl , butylsulf inyl , 1-methylpropyl sulf inyl , 

2- methylpropyl sulf inyl or 1 , 1-dime thy le thy lsulf inyl ; 

Ci-C 4 -alkylsulf onyl (Ci-C 4 -alkyl-S (=0) 2-) : for example 
methyl sulf onyl , ethylsulf onyl , propyl sulf onyl , 
30 1-methylethylsulf onyl , butylsulf onyl , 1-methylpropyl sulf onyl , 

2- methylpropyl sulf onyl or 1 , 1-dime thylethylsulf onyl ; 

3- to 8-membered heterocyclyl : a heterocyclic radical which 
has 3, 4, 5, 6, 7 or 8 ring members, 1 , 2 or 3 of the ring 

35 members being heteroatoms selected from the group consisting 

of oxygen, sulfur, nitrogen and a group NR 6 (where R 6 is 
hydrogen, Ci-C 6 -alkyl , C 3 -C 6 -alkenyl or C 3 -C 6 -alkynyl ) . 
Moreover, the heterocycle may optionally have one or two 
carbonyl groups or thiocarbonyl groups as ring members. The 
40 heterocycle may be aromatic (heteroaryl) or partially or 

fully saturated. 

Examples of saturated heterocycles are: 
oxiran-l-yl , aziridin-l-yl , oxetan-2-yl , oxetan-3-yl , 
45 thietan-2-yl , thietan-3-yl , azetidin-l-yl , azetidin-2-yl , 

azetidin-3-yl , tetrahydrof uran-2-yl , tetrahydrof uran-3-yl , 
tetrahydrothiophen-2-yl , tetrahydrothiophen-3-yl , 
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pyrrol idin-l-yl , pyrrol idin-2-yl , pyrrol i din- 3 -yl , 

1 , 3-dioxolan-2-yl , 1 , 3-dioxolan-4-yl , 1 , 3-oxathiolan-2-yl , 

1 , 3-oxathiolan-4-yl , 1 , 3-oxathiolan-5-yl , 

1 , 3-oxazolidin-2-yl , 1 , 3-oxazolidin-3-yl , 

1, 3-oxazolidin-4-yl , 1, 3-oxazolidin-5-yl, 

1 , 2-oxazolidin-2-yl , 1 , 2-oxazolidin-3-yl , 

1 . 2- oxazolidin-4-yl , 1 , 2-oxazolidin-5-yl , 1 , 3-dithiolan-2-yl , 

1 . 3- dithiolan-4-yl , pyrrolidin-l-yl , pyrrol idin-2-yl , 
pyrrolidin-5-yl , tetrahydropyrazol-l-yl , 
tetrahydropyrazol-3-yl, tetrahydropyrazol-4-yl , 
tetrahydropyran-2-yl , tetrahydropyran-3-yl , 
tetrahydropyran-4-yl , tetrahydrothiopyran-2-yl , 
tetrahydrothiopyran-3-yl , tetrahydropyran-4-yl , 
piperidin-l-yl , piperidin-2-yl , piperidin-3-yl , 
piperidin-4-yl , 1 , 3-dioxan-2-yl , 1 , 3-dioxan-4-yl , 

1 , 3-dioxan-5-yl , 1 , 4-dioxan-2-yl , 1 , 3 -oxathian-2 -yl , 

1. 3- oxathian-4-yl / 1, 3-oxathian-5-yl , 1, 3-oxathian-6-yl , 

1 . 4- oxathiaxi-2-yl , 1 , 4-oxathian-3-yl , morpho 1 in-2 -y 1 , 
morpholin-3-yl , morpholin-4-yl , hexahydropyridazin-l-yl , 
hexahydropyridazin-3-yl , hexahydropyridazin-4-yl , 
hexahydropyrimidin-l-yl, hexahydropyrimidin-2-yl , 
hexahydropyrimidin-4-yl , hexahydropyr imidin-5-yl , 
piperazin-l-yl , piperazin-2-yl , piperazin-3-yl , 
hexahydro-1 , 3 , 5-triazin-l-yl , hexahydro-1 , 3 , 5-triazin-2-yl , 
oxepan-2-yl , oxepan-3-yl , oxepan-4-yl , thiepan-2-yl , 

thi epan- 3 -y 1 , thi epan- 4 -y 1 , 1 , 3 -di oxepan- 2 -yl , 

1 , 3 -di oxepan- 4 -y 1 , 1 , 3 -di oxepan- 5 -y 1 , 1 , 3-dioxepan-6-yl , 

1, 3-dithiepan-2-yl, 1, 3-dithiepan-4-yl , 1, 3-dithiepan-5-yl , 

1, 3-dithiepan-2-yl , 1 , 4-dioxepan-2-yl , 1 , 4-dioxepan-7-yl , 

hexahydroazepin-l-yl , hexahydroazepin-2-yl , 

hexahydroazepin-3-yl , hexahydroazepin-4-yl , 

hexahydro-1 , 3-diazepin-l-yl , hexahydro-1 , 3-diazepin-2-yl , 

hexahydro-1 , 3-diazepin-4-yl , hexahydro-1 , 4-diazepin-l-yl and 

hexahydro-1, 4-diazepin-2-yl ; 

examples of unsaturated heterocycles are: 

dihydrof uran-2-yl , 1 , 2-oxazolin-3-yl , 1 , 2-oxazolin-5-yl , 
1 , 3 -oxazol in-2 -yl ; 

examples of aromatic heterocyclyl are the 5- and 6-membered 
aromatic heterocyclic radicals, for example furyl, such as 

2- furyl and 3-furyl, thienyl, such as 2-thienyl and 

3- thienyl, pyrrolyl , such as 2-pyrrolyl and 3-pyrrolyl, 
isoxazolyl, such as 3-isoxazolyl , 4-isoxazolyl and 
5-isoxazolyl , isothiazolyl , such as 3-isothiazolyl , 

4- isothiazolyl and 5-isothiazolyl , pyrazolyl, such as 
3-pyrazolyl, 4-pyrazolyl and 5-pyrazolyl, oxazolyl, such as 



PF 54015 



r 




2-oxazolyl, 4-oxazolyl and 5-oxazolyl, thiazolyl, such, as 
2-thiazolyl, 4-thiazolyl and 5-thiazolyl, imidazolyl , such as 
2-imidazolyl and 4-imidazolyl , oxadiazolyl, such as 
l,2,4-oxadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-oxadiazol-5-yl and 
1,3, 4-oxadiazol-2-yl , thiadiazolyl , such as 
1,2, 4-thiadiazol-3-yl , 1,2, 4-thiadiazol-5-yl and 
1 , 3 , 4-thiadiazol-2-yl , triazolyl, such as 1 , 2 , 4-triazol-l-yl , 
1 , 2 , 4-triazol-3-yl and 1 , 2 , 4-triazol-4-yl , pyridinyl, such as 
2-pyridinyl, 3-pyridinyl and 4-pyridinyl, pyridazinyl, such 
as 3-pyridazinyl and 4 -pyridazinyl , pyrimidinyl , such as 
2-pyrimidinyl , 4 -pyrimidinyl and 5 -pyrimidinyl , furthermore 
2-pyrazinyl, 1 , 3 , 5-triazin-2-yl and 1 , 2 , 4-triazin-3-yl , in 
particular pyridyl, furanyl and thienyl . 

15 The radical A, which is derived from a primary or secondary 
amine, is generally a group of the formula -NR^-R 2 , 

where the variables R 1 and R 2 are as defined below: 
R 1 and R 2 independently of one another represent hydrogen, 
20 Ci-Cio-alkyl , C2-Cio-alkenyl or C2-Cio-alkynyl which may be 

unsubstituted or substituted by one of the following 
radicals: Ci-C4-alkoxy , Ci-C4-alkylthio, CN, NO2 / f ormyl , 
Ci~C4-alkylcarbonyl , Ci-C4-alkoxycarbonyl , 
Ci-C4-alkylaminocarbonyl , Ci-C4-dialkylaminocarbonyl , 
25 Ci-C 4 -alkylsulf inyl, Ci-C 4 -alkylsulf onyl , C 3 -Ci 0 -cycloalkyl , 3- 

to 8-membered heterocyclyl having one, two or three 
heteroatoms selected from the group consisting of 0, S, N and 
a group NR 6 (where R 6 is hydrogen, Ci-Ce-alkyl, C3-Ce-alkenyl 
or C3-C6-alkynyl) , phenyl, which for its part may have 1, 2, 3 
30 or 4 substituents selected from the group consisting of 

halogen, Ci-C4-alkyl , Ci-C4~alkoxy , Ci-C4~f luoroalkyl , 
Ci-C4-alkyloxycarbonyl , trif luoromethylsulf onyl , 
Ci-C3-alkylamino, Ci-C3-dialkylamino , f ormyl, nitro and cyano, 

Ci-Cio-haloalkyl , C2-Cio-haloalkenyl , C 2 -Cio-haloalkynyl , 
C 3 -C8-cycloalkyl , C 3 -Cio-cycloalkenyl , 3- to 8-membered 
heterocyclyl having one to three heteroatoms selected from 
the group consisting of 0, S, N and a group NR 6 (where R 6 is 
hydrogen, Ci-Ce-alkyl, C3-Ce-alkenyl or C3-C6-alkynyl) , phenyl 
or naphthyl, where C3-C8~cycloalkyl , C3-Cio-cycloalkenyl , 3- 
to 8-membered heterocyclyl, phenyl and naphthyl may for their 
part have 1, 2, 3 or 4 substituents selected from the group 
consisting of halogen, Ci-C4-alkyl, Ci-C4-alkoxy , 
Ci-C4-f luoroalkyl , Ci-C 4 -alkyloxycarbonyl , 
trif luoromethylsulf onyl , f ormyl , Ci-C3-alkylamino, 
Ci-C3-dialkylamino, phenoxy, nitro and cyano, or 
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R 1 and R 2 together form a saturated or partially unsaturated 5- to 
8-membered nitrogen heterocycle which for its part may be 
substituted by Ci-C 4 -alkyl, Ci-C 4 -alkoxy and/or 
Ci-C4-haloalkyl and may have one or two carbonyl groups, 
5 thiocarbonyl groups and/ or one or two further heteroatoms 

selected from the group consisting of O, S, N and a group NR 6 
(where R 6 is as defined above) as ring members. 



Preferred substituents R 1 and R 2 are, independently of one 

10 another, selected from the group consisting of hydrogen, 
Ci-C6-alkyl , which is unsubstituted or substituted by a 
substituent selected from the group consisting of halogen, cyano, 
Ci-C4-alkoxy, Ci-C4-alkoxycarbonyl , Ci-C4-alkylthio, 
C3-Cs-cycloalkyl f phenyl, which for its part is unsubstituted or. 

15 substituted by halogen or Ci-C4-alkoxy , f uryl , thienyl, 

1 , 3-dioxolanyl . Preference is furthermore given to C2-C6~alkenyl , 
C 2 -C 6 -alkynyl, C 3 -C 8 -cycloalkyl or phenyl, which is unsubstituted 
or substituted by 1 or 2 substituents selected from the group 
consisting of halogen, Ci-C4-alkyl, Ci-C4~f luoroalkyl , 

2 0 Ci-C4-alkoxy, Ci-C4-alkoxycarbonyl , nitro and Ci-C3-dialkyl amino, 
naphthtyl or pyridyl . In a further preferred embodiment, R 1 and R 2 
together form a five-, six- or s even-member ed saturated or 
unsaturated nitrogen heterocycle which may contain a further 
heteroatom selected from the group consisting of N, a group NR 6 

25 (where R 6 is as defined above) and 0 as ring member and/or may be 
substituted by one, two or three substituents selected from the 
group consisting of Ci-C 4 -alkyl and Ci-C 4 -haloalkyl . 



In particularly preferred embodiment of the invention, one of the 
30 radicals R 1 or R 2 is hydrogen, Ci-C 6 -alkyl, C 2 -C 6 -alkenyl or 
C2-C6-alkynyl and the other radical R 1 or R 2 is Ci-C6-alkyl, 
C3-C8-cycloalkyl or phenyl . 

The group Ar is in particular a group of the formula Ar-1 

35 



R*> 



40 



R a 



(Ar-1) 



R<* 
where 

45 R a , R b , R c and R d independently of one another are hydrogen, 
halogen, Ci-C4-haloalkyl or cyano; 
* denotes the point of attachment of Ar to the C(0) group and 
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** denotes the point of attachment of Ar to the nitrogen atom of 
the amino, nitro or iso ( thio) cyanato group. 

In a particularly preferred embodiment of the invention, the 
5 variables R a , R b , R c and R d are as defined below, in each case on 
their own or in combination: 

R a is halogen or cyano, in particular fluorine, chlorine or 

cyano ; 
10 R b is hydrogen; 

R c is halogen or hydrogen, in particular fluorine, chlorine or 

hydrogen ; 
R d is. hydrogen. 

15 Accordingly, the present invention relates " in particular to the 
preparation of the compounds IA, 



20 



RC R* 

w 

W=C=N <( A R& (IA) 



/ )> N — S0 2 A 

Rd // | 

0 H 

25 

where the variables R a , R b , R c , R a , A and W are as defined above. 

In particular, the present invention relates to the preparation 
30 of the compounds IA.l where A is NR X R 2 . Hereinbelow, these 
compounds are referred to as compounds IA.l. 



35 

W=C=N 

(IA.l) 



40 




The reaction of the compound II with phosgene, thiophosgene or 
diphosgene, hereinbelow also referred to as phosgenating agent, 
is usually carried out in an inert organic solvent. Suitable 
45 solvents for these reactions are - depending on the temperature 
range - hydrocarbons, such as pentane, hexane, cyclopentane, 
cyclohexane, toluene, xylene; chlorinated hydrocarbons, such as 
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methylene chloride , chloroform, 1 , 2-dichloroethane , 

1 , 1 , 2 , 2-tetrachloroethane, chlorobenzene, 1,2-, 1,3- or 

1 , 4-dichlorobenzene, ethers, such as 1,4-dioxane, anisole; glycol 

ethers, such as dimethyl glycol ether, diethyl glycol ether, 

5 diethyl ene glycol dimethyl ether; esters, such as ethyl acetate, 
propyl acetate, methyl isobutyrate, isobutyl acetate; 
carboxamides , such as N,N-dimethylf ormamide, N-methylpyrrolidone; 
nitrated hydrocarbons, such as nitrobenzene; tetraalkyl ureas such 
as tetraethylurea , tetrabutylurea , dimethylethyleneurea , 

10 dimethylpropyleneurea; nitriles, such as acetonitrile, 

propionitrile, butyronitrile or isobutyronitrile; or else 
mixtures of individual solvents . 

If phosgene is used, preference is given to using a solvent which 
15 is substantially free of protic impurities such as water and 

alcohols. However, in the preparation of the isothiocyanates , it 
is also possible, similarly to Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, 4th edition, Vol. IX, p. 875, to carry out 
the reaction of II with thiophosgene in a two-phase system 
20 comprising water and a water-immiscible organic solvent, or else 
in water. 

In general, the compound II is initially charged in a reaction 
vessel, preferably as a solution or suspension in one of the 

25 solvents mentioned above, and the phosgenating agent is then 
added. The addition of the phosgenating agent is preferably 
carried out with stirring. The addition preferably takes place 
over a period of from 10 to 60 minutes. The phosgenating agent 
can be added as such or as a solution in one of the solvents 

30 mentioned above. In the case of phosgene, this is generally 
introduced into the solution or suspension. 

The reaction temperature will generally not exceed 180°C, 
preferably 120°C and in particular 100°C, and will generally be at 

35 least 40°C and preferably at least 50°C. Frequently, at least the 
major part of the phosgenating agent will be added at a low 
temperature, for example in the range from 0 to 40°C, in 
particular from 10 to 40°C and especially from 20 to 3 0°C, and the 
mixture will be heated during or after the addition to a 

40 temperature in the range from 40 to 180°C, in particular from 50 
to 120°C and especially from 70 to 100°C, until the reaction has 
gone to completion. 

In general, from 0.9 to 2, preferably from 0.95 to 1.5, with 
45 particular preference from 0.98 to 1.09, molar equivalents of 
phosgenating agent are employed per mole of the compound II. 
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If appropriate, the conversion of II is carried out in the 
presence of a base- Suitable bases are, for example, basic 
inorganic compounds, for example alkali metal or alkaline earth 
metal hydroxides, bicarbonates or carbonates. However, the 

5 reaction can also be carried out in the presence of an organic 
base, for example a tertiary amine, such as triethylamine, 
tri~n-propylamine, N-ethyldiisopropylamine, pyridine, a-, {3-, 
y-picoline, 2,4-, 2 , 6-lutidine, N-methylpyrrolidine, 
dimethyl aniline, N,N-dimethylcyclohexyl amine, quinoline or 

10 acridine. The base (calculated as base equivalent) can be 

employed in substoichiometric, super stoichiometric or equimolar 
amounts, based on the compound II. In general, from 0.01 to 6 
mol, preferably from 0.1 to 3 mol, of base are employed per mole 
of the compound II. 



In another embodiment of the process according to the invention, 
the reaction is carried out in the presence of hydrogen chloride. 
In this case, the amount of hydrogen chloride is usually from 0.9 
to 5.0 mol, preferably from 1.0 to 2.5 mol and in particular from 

20 1.0 to 1.2 mol, of hydrogen chloride per mole of the compound II. 
The procedure usually adopted here is that the abovementioned 
amount of gaseous hydrogen chloride is initially introduced into 
or a solution of hydrogen chloride in a solvent is initially 
added to a solution or suspension of the compound II in one of 

25 the abovementioned solvents, the phosgenating agent is then added 
in the manner described above and the reaction is then continued 
in the manner described above. The introduction of hydrogen 
chloride is usually carried out at temperatures from 10°C to 60°C, 
preferably from 2 0°C to 3 0°C. 



If the process is carried out in the presence of hydrogen 
chloride, it is possible to use activated carbon as the catalyst. 
The amount of activated carbon is expediently from 1 to 10% by 
weight, preferably from 1 to 3% by weight, based on the weight of 
35 the compound II. 

The reaction can be carried out at atmospheric pressure or under 
super atmospheric pressure, continuously or batch-wise. In 
general, the reaction of the compound II with a phosgenating 
40 agent will be carried out with exclusion of water. If 

appropriate, it may be advantageous to carry out the reaction 
under a protective atmosphere. 

Work-up to isolate the target product can be carried out using 
45 the methods customary for this purpose. If the phosgenating agent 
used is phosgene, in general unreacted phosgene will initially be 
removed, for example by introducing a stream of nitrogen into the 
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reaction mixture. The solvent is then removed by customary 
processes, for example by distillation. For further purification, 
it is possible to employ processes such as crystallization or 
chromatography, for example on silica gel. If appropriate, the 
5 residue can also be purified by trituration with a solvent, for 
example an aromatic hydrocarbon, such as benzene, toluene or 
xylene, or an aliphatic hydrocarbon, such as petroleum ether, 
hexane, cyclohexane, pentane, an ether, such as diethyl ether, 
etc., and mixtures of these. 

10 

The compounds of the formula II required as starting materials 
for carrying out the process according to the invention are 
likewise novel and, as interesting precursors, of importance for 
the process according to the invention. In the formula II, the 
15 variables Ar and A preferably denote those radicals which have 
already been mentioned in connection with the description of the 
compounds I according to the invention as being preferred for 
these substituents . 

20 The compounds of the formula II can be obtained analogously to 
known processes for preparing anilines. The aniline compounds of 
the formula II can be prepared, for example, in accordance with 
Scheme 2 by initially reacting an aroyl compound of the formula 
III with a sulfamic acid amide IV in a condensation reaction to 

25 give an N-aroyl sulfamic acid amide of the formula V, followed by 
reduction of the resulting N-aroyl sulfamic acid amide V to give 
the c omp ound 1 1 . 



Scheme 2 : 
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In Scheme 2, the variables A and Ar have the meanings given 
above, in particular the meanings given as being preferred. X is 
halogen, preferably chlorine, hydroxyl or a Ci-C4-alkoxy group. 
The condensation of aroyl compounds of the formula III with 

5 sulfamic acid amides of the formula IV to give the corresponding 
benzoyl sulf amides of the formula V is carried out similarly to 
known processes, for example as described in WO 01/83459, pp. 
31-35, in the not yet published German patent application 
DE 102 21 910.0, the disclosure of which is hereby incorporated 

10 by way of reference. 

The first reaction step is illustrated in more detail below: 

If X in the formula III is hydroxyl, the carboxylic acid III is 

15 preferably initially activated by reaction with a coupling agent. 
The activated carboxylic acid III is then, generally without 
prior isolation, reacted with the sulfamic acid amide IV. 
Suitable coupling agents are, for example, 
N,N' -carbonyldi imidazole or carbodiimides , such as 

20 dicyclohexylcarbodiimide. These are generally employed in at 

least equimolar amount and up to a four-fold excess, based on the 
carboxylic acid III. If appropriate, the resulting reaction 
mixture of carboxylic acid III and coupling agent is heated and 
then allowed to cool to room temperature. The reaction is usually 

25 carried out in a solvent. Suitable solvents are, for example, 
chlorinated hydrocarbons, such as methylene chloride, 
1 , 2-dichloroethane; ethers, for example dialkyl ethers, such as 
diethyl ether or methyl tert-butyl ether, or cyclic ethers, such 
as tetrahydrofuran or dioxane; carboxamides , such as 

30 dimethyl formamide; N-methyllactams , such as N-methylpyrrolidone; 
nitriles, such as acetonitrile; aromatic hydrocarbons, such as 
toluene; aromatic amines, such as pyridine; or mixtures of these. 
This is followed by addition of the sulfamic acid amide IV. In 
general, the sulf amide IV is dissolved in the same solvent that 

35 is used for activating the carboxylic acid. 

If X in the formula III is Ci-C 4 -alkoxy , the esters can initially 
be converted according to known processes by hydrolysis in an 
acidic medium using strong mineral acids, such as concentrated 

40 hydrochloric acid or sulfuric acid, or organic acids, such as 

glacial acetic acid, or mixtures of these, into the corresponding 
carboxylic acids III. Alternatively, esters can also be 
hydrolyzed under alkaline conditions using bases such as alkali 
metal hyroxide, for example sodium hydroxide or potassium 

45 hydroxide, in the presence of water. 
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The carboxylic acids III (X = OH) can then be reacted in the 
manner described above or initially be converted into the acid 
chlorides (X = CI) using a chlorinating agent, such as thionyl 
chloride or phosgene, followed by reaction of the acid chlorides 
5 with IV in the manner described below. The acid chlorides are 
prepared similarly to known processes, for example as described 
in EP 1 176 133 and WO 01/087872. 



However, it is also possible to react the carboxylic acid ester 
10 of the formula III in which X is Ci-C4-alkoxy directly with a 
sulfamic acid amide IV or a metal salt thereof in an amidation 
reaction with cleavage of the ester radical. The reaction is 
carried out similarly to the procedure described in Houben-Weyl, 
4th edition, Vol. VIII, pp. 658 - 659. 

15 

If X in formula III is halogen, the aroyl compound III, 
preferably diluted in an inert solvent, will generally be added 
to the sulfamic acid amide of the formula IV, preferably likewise 
diluted in an inert solvent. It is, of course, also possible to 
20 initially charge the aroyl compound III and to add the sulfamic 
acid amide IV. 

The molar ratios in which the starting materials III and IV are 
reacted with one another are generally from 0.9 to 1.2, 
25 preferably from 0.95 to 1.1, particularly preferably from 0.98 to 
1.04, for the ratio of aroyl compound III to sulfamic acid amide 
IV. 



The reaction is usually carried out at temperatures in the range 
30 from -3 0 to 100°C, preferably from -10 to 80°C, particularly 
preferably from 0 to 60°C. 

The first reaction step is advantageously carried out under 
neutral conditions. If an acidic reaction product, for example 

35 hydrogen chloride (if X in formula III is halogen) is formed 
during the reaction, this is removed by addition of a basic 
compound. Suitable basic compounds include inorganic and organic 
bases. Suitable inorganic basic compounds are, for example, 
alkali metal or alkaline earth metal hydroxides, bicarbonates or 

40 carbonates. However, the reaction can also be carried out in the 
presence of an organic base, for example triethylamine, 
tri-n-propylamine, N-ethyldiisopropylamine, pyridine, a-, fJ-, 
y-picoline, 2,4-, 2 , 6-lutidine, N-methylpyrrolidine, 
dimethylaniline, N, N- dime thy 1 eye lohexyl amine , quinoline or 

45 acridine. In general, an excess of base is employed, based on the 
compound III. The molar amount of base is from 1.0 to 2 mol, 
preferably from 1.02 to 1.3 mol, of base (calculated as base 
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equivalent) per mole of the compound III. If appropriate, the 
reaction mixture contains pyridine or a pyridine compound, for 
example a 4-dialkylaminopyridine such as 4-dimethylaminopyridine, 
as catalyst. The added quantity of catalyst is about 0.1 - 10%, 
5 based on the compound III. 

The reaction of the aroyl compounds III with the compounds of the 
formula IV is advantageously carried out in the presence of a 
solvent. Suitable solvents for these reactons are - depending on 

10 the temperature range - hydrocarbons, such as pentane, hexane, 
cyclopentane, cyclohexane, toluene, xylene, chlorinated 
hydrocarbons, such as methylene chloride, chloroform, 
1, 2-dichloroethane, 1,1,2, 2-tetrachloroethane , chlorobenzene, 
1,2-, 1,3- or 1, 4-di chlorobenzene; ethers, such as 1,4-dioxane, 

15 anisole, glycol ethers, such as dimethyl glycol ether, diethyl 
glycol ether, diethylene glycol dimethyl ether; esters, such as 
ethyl acetate, propyl acetate, methyl isobutyrate, isobutyl 
acetate; carboxamides , such as N,N-dimethylf ormamide, 
N-methylpyrrolidone, nitrated hydrocarbons, such as nitrobenzene; 

20 tetraalkylureas , such as tetraethylurea, tetrabutylurea, 

dimethyl ethyl eneurea, dime thy lpr opy 1 eneur ea ; sulfoxides, such as 
dimethyl sulfoxide; sulfones, such as dimethyl sulfone, diethyl 
sulfone, tetramethylene sulfone; nitriles, such as acetoni trile , 
propionitrile, butyroni trile or isobutyroni trile ; water; or else 

25 mixtures of individual solvents. 

It is furthermore possible to carry out the reaction in an 
aqueous two-phase system, preferably in the presence of 
phase- trans f er catalysts such as quaternary ammonium or 
30 phosphonium salts. Suitable reaction conditions for the two-phase 
reaction are those described in EP-A 556737. 

Suitable for use as phase-transfer catalysts are quaternary 
ammonium or phosphonium salts. Suitable compounds which may be 
35 mentioned are the following: tetraalkyl- (Ci-Cie) -ammonium 
chlorides, bromides or fluorides, 

N-benzyltrialkyl- (Ci-Cis) -ammonium chlorides, bromides or 
fluorides, tetraalkyl- (Ci-Cis) -phosphonium chlorides or bromides, 
tetraphenylphosponium chloride or bromide, 

40 (phenyl) o (Ci-Ci8-alkyl)p-phosponium chlorides or bromides, where, o 
= 1 to 3 , p = 3 tol and o + p = 4. Particular preference is 
given to tetraethylammonium chloride and N-benzyl trie thy lammonium 
chloride. The amount of phase-transfer catalyst is generally up 
to 20% by weight, preferably from 1 to 15% by weight and 

45 particularly preferably from 2 to 8% by weight, based on the 
starting material IV. 
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The aroyl compound III is advantageously added over a period of 
from 0.25 to 2 hours to a mixture of the sulfamic acid amide IV 
and, if appropriate, the base in one of the abovementioned 
solvents, and the mixture is stirred for another 0.5 to 16 hours, 
5 preferably 2 to 8 hours, until the reaction has gone to 

completion. The reaction temperature is generally from 0°C to 
60°C. 

If an aqueous two-phase system is used, the starting materials 
10 III and IV can be added in any order with stirring to a mixture 
of the phase-transfer catalyst in the two phases, and the 
reaction can then be completed in the indicated temperature range 
by adding a base . 

15 The reaction can be carried out continuously or batch-wise, at 
atmospheric pressure or under elevated pressure. 

For work-up, the organic phase is extracted with dilute mineral 
acid such as hydrochloric acid, the organic phase is dried and 

20 the solvent is removed under reduced pressure. If appropriate, 
the residue can also be purified further by trituration with a 
solvent or solvent mixture, for example an aromatic hydrocarbon, 
such as benzene, xylene or toluene, or an aliphatic or 
cycloaliphatic hydrocarbon, such as petroleum ether, pentane, 

25 hexane or cyclohexane, an ether such as diethyl ether, etc., and 
mixtures of these, filtration with suction and drying. 

The 2nd reaction step, i.e. the reduction of the nitro compound V 
to the compound II, is illustrated in more detail below. 

30 

The reduction of the compound V to the compound II can be 
effected, for example, using nascent hydrogen. To this end, the 
nitro compound is reacted with an acid in the presence of a base 
metal. According to their nature, base metals are dissolved by a 

35 Bronsted acid with evolution of hydrogen. Such metals generally 
have a normal potential of < 0 V and in particular of < -0.1 V, 
for example in the range of from -0.1 to -1.0 V (in acidic 
aqueous solution at 15°C and 1 bar) . Examples of suitable metals 
are Zn, Fe and Sn, in particular Fe. Acids suitable for this 

40 purpose are both inorganic mineral acids, for example 

hydrochloric acid or dilute sulfuric acid, or mixtures of 
inorganic acid or one of the solvents mentioned above, for 
example gaseous HC1 in an ether or an alcohol or a mixture 
thereof, and organic carboxylic acids, expediently acetic acid, 

45 propionic acid or butyric acid. 
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The reaction conditions correspond substantially to the reaction 
conditions used for reducing aliphatic or aromatic nitro groups 
to aliphatic or aromatic amino groups with nascent hydrogen (see, 
for example, H. Koopman, Rec. Trav, 80 (1961), 1075; see also 
5 N. Kornblum, L. Fischbein, J. Am. Chem. Soc . 77, (1955) 6266) . 

Depending on the type of metal and acid, the reaction temperature 
is generally in the range of from -20 to +120°C, with temperatures 
in the range of from 50 to 100°C being preferred if alkanoic acids 

10 such as acetic acid are used. The reaction time can be from a few 
minutes to a number of hours, for example from about 2 0 minutes 
to 5 hours. Preferably, the compound V to be reduced is initially 
charged to the reaction vessel and the metal in question is then, 
preferably in finely divided form, in particular as a powder, 

15 added with mixing to the reaction mixture. The addition is 
preferably carried out over a period of from 10 minutes to 
2 hours. It is, of course, also possible to initially charge the 
metal and the acid and to add the compound V, if appropriate 
together with an inert solvent. Frequently, the reaction mixture 

20 is allowed some extra reaction time at reaction temperature, for 
example from 10 minutes to 4 hours. 

The reduction of V to II is preferably carried out using iron 
powder in dilute acid. Suitable acids are mineral acids, such as 

25 hydrochloric acid, or organic acids, such as formic acid, acetic 
acid, propionic acid, butyric acid. Preference is given to using 
acetic acid. The amount of iron powder is preferably from 2 to 5 
mol, in particular from 2.5 to 4 mol, per mole of the compound V. 
The amount of acid is generally not critical. It is expedient to 

30 use an at least equimolar amount of acid, based on the nitro 
compound V, to reduce the starting material as completely as 
possible. The reaction can be carried out continuously or 
batch-wise. In this case, the reaction temperatures are in the 
range of from 5 0 to 100°C, preferably from 65 to 75°C. In one 

35 embodiment, for example, the iron powder is initially charged in 
acetic acid and the compound V is then added to the reaction 
vessel. The addition is preferably carried out over a period of 
from 20 to 60 minutes, with mixing of the components, for example 
by stirring. After the addition has ended, the mixture is allowed 

40 to react at reaction temperature for another 0 . 5 to 2 hours, 

preferably for about 1 hour. However, it is also possible to add 
the iron powder with stirring to the mixture of the compound V in 
glacial acetic acid and to bring the reaction to completion as 
described above. 

45 
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Work-up for the isolation of the target product can be carried 
out by processes customary for this purpose. In general, the 
solvent is initially removed, for example by distillation. For 
further purification, it is possible to employ customary 

5 processes such as crystallization, chromatography, for example on 
silica gel, trituration with a solvent, for example an aromatic 
hydrocarbon, such as benzene, toluene or xylene, or an aliphatic 
hydrocarbon, such as petroleum ether, hexane, cyclohexane, 
pentane, a carboxylic ester, such as ethyl acetate, etc., and 

10 mixtures of these. 



Suitable reducing agents are furthermore also metal hyrides and 
semimetal hydrides, such as aluminum hydride and hydrides derived 
therefrom, such as lithium aluminum hydride, diisobutylaluminum 

15 hydride; borohydrides , such as diborane and boranates derived 

therefrom, such as sodium borohydride or lithium borohydride. To 
this end, the nitro compound V is, in an inert solvent, brought 
into contact with the complex metal hydride at 10-65°C, 
advantageously at 20-50°C. The reaction time is preferably from 2 

20 to 10 hours, advantageously from 3 to 6 hours. Reaction is 

preferably carried out in an organic solvent which is inert to 
the reducing agent. Suitable solvents are - depending on the 
chosen reducing agent - for example alcohols, e.g. Ci-C4-alcohols , 
such as methanol, ethanol, n-propanol, isopropanol or n-butanol, 

25 and their mixtures with water, or ethers, such as diisopropyl 
ether, methyl tert-butyl ether, ethylene glycol dimethyl ether, 
dioxane or tetrahydrof uran . 



In general , from 0.5 to 3 , advantageously from 0.75 to 2.5, mol 
30 of metal hydride, semimetal hydride, borohydride or boranate are 
employed per mole of nitro compound V. The process follows the 
procedure described in Organikum, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaf ten, Berlin 1976, 15th edition, pp. 612-616. 

35 A further reducing agent suitable for converting the compound V 
into the compound II is hydrogen in the presence of catalytic 
amounts of transition metals or transition metal compounds, in 
particular those of the 8th transition group. Preferred 
transition metals are, for example, nickel, palladium, platinum, 

40 ruthenium or rhodium. The transition metals can be employed as 
such or in supported form. Examples of supports are activated 
carbon, alumina, Zr02, Ti02# Si02, carbonates and the like. The 
transition metals can also be employed in the form of activated 
metals such as Raney nickel. The transition metals can also be 

45 used in the form of compounds. Suitable transition metal 

compounds are, for example, palladium oxide and platinum oxide. 
The catalysts are generally employed in an amount of from 0.05 to 
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10.0 mol% (calculated as metal), based on the compound V to be 
reduced. The reaction is carried out either in the absence of a 
solvent or in an inert solvent or diluent. Solvents or diluents 
suitable for the reaction are, depending on the solubility of the 

5 substrate to be hydrated and the chosen reducing agent, for 
example carboxylic acids, such as acetic acid, or aqueous 
solutions of organic acids, such as acetic acid and water, 
carboxylic acid esters, such as ethyl acetate, Ci-C4-alcohols , 
such as methanol, ethanol, n-propanol , isopropanol, n-butanol or 

10 aromatic hydrocarbons, such as toluene. Following removal of the 
catalyst, the reaction solution can be worked up in a customary 
manner to afford the product. The hydration can be carried out at 
atmospheric pressure or under an elevated hydrogen pressure, for 
example at a hydrogen pressure of from 0.01 to 50 bar, preferably 

15 from 0.1 to 40 bar. For the catalytic hydration of aromatic nitro 
compounds, see, for example, Rylander in "Catalytic Hydrogenation 
over Platinum Metals", Academic Press, New York, 1967, 168-202; 
Furst et al . , Chem. Rev. 65 (1965), 52; Tepko et al . , J. Org. 
Chem. 45, (1980), 4992. 

20 

In the case of chlorine-containing benzoylsulf amides , the 
hydration is, depending on the sensitivity of the substituents , 
carried out at from 20 to 170°C, expediently at from 20 to 140°C, 
advantageously at from 20 to 80°C. In the case of reactive halogen 

25 substituents, it is furthermore recommended to carry out the 
hydration in neutral solution, preferably at only slightly 
elevated pressure, using small amounts of nickel, platinum or 
else rhodium catalysts; also suitable are noble metal sulfides, 
such as platinum sulfide. The process is described in detail in 

30 Houben-Weyl, "Methoden der organischen Chemie", Vol. IV/ 1C, pp. 
520-526. 

The reduction of the compound V to the compound II can also be 
carried out using sodium sulfide, advantageously in aqueous 
35 ammonia solution, in the presence of ammonium chloride, in 

accordance with the process described in Org. Syn. , Coll. Vol., 3 
(1955), 82. The reaction temperature is generally from 40 to 90°C, 
preferably from 60 to 80°C. Expediently, from 3 to 4 mol of sodium 
sulfide are employed per mol of nitro compound V. 

40 

The aroyl compounds III used in Scheme 2 can be obtained by 
processes known in the prior art or be prepared similarly to 
known processes, for example in accordance with US 6,251,829, 
EP 415 641, EP 908 457, EP 1176133 and WO 01/087872. 
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The sulfamic acid amides IV are known in the prior art or can be 
prepared by known processes, for example in accordance with the 
German patent application DE 102 21 910.0 by reaction of ammonia 
with sulfamic acid halides. The disclosure of this publication is 
5 hereby incorporated by way of reference. 

The sulfamic acid amides IV are preferably prepared by the 
process described in the not yet published German patent 
application DE 102 21 910.0. This process comprises the following 

10 steps: (i) reaction of a primary or secondary amine with an at 
least equimolar amount of SO3 or an SO3 source in the presence of 
at least equimolar amounts of a tertiary amine, based in each 
case on the primary or secondary amine, giving an amidosulf onic 
acid ammonium salt; (ii) reaction of the amidosulf onic acid 

15 ammonium salt with an at least stoichiometric amount of a 
phosphorus halide, giving a sulfamic acid halide, and (iii) 
reaction of the sulfamic acid halide obtained in step ii) with 
ammonia, giving the sulfamic acid amide V. 

20 The process according to the invention allows, for the first 
time, the preparation of iso ( thio) cyanatobenzoylsulf amic acid 
amides of the formula I. The compounds I are novel and also form 
part of the subject-matter of the present invention. 

25 Among the iso (thio) cyanatobenzoylsulf amic acid amides of the 

formula I, preference is given to those of the formula IA, where 
the variables R a , R b , R c , R d are as defined above. 

Very particular preference is given to the compounds of the 
30 formula IA.l, 



R c R b 




(IA.l) 



40 

where the variables R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d are as defined above. 

Among the iso (thio) cyanatobenzoylsulf amic acid amides of the 
formula IA.l, particular preference is given to those in which 
45 the variables R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d independently of one another, 
but preferably in combination, are as defined below: 
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R a is cyano or halogen, in particular cyano, fluorine or 

chlorine; 
R b is hydrogen; 

R c is hydrogen or halogen, in particular hydrogen, fluorine or 
5 chlorine; 

R d is hydrogen; 

R 1 and R 2 independently of one another are hydrogen, 

Ci-Ce-alkyl which is optionally substituted by a substituent 
10 selected from the group consisting of halogen, cyano, 

Ci~C4-alkoxy, Ci-C4-alkoxycarbonyl , Ci-C4-alkylthio, 
C3-C8-cycloalkyl , furyl, thienyl, 1 , 3-dioxolanyl , phenyl which 
for its part is optionally substituted by halogen or 
Ci-C 4 -alkoxy, 

15 

C2-Ce-alkenyl, C 2 -C6-alkynyl , C 3 -C8-cycloalkyl or phenyl which 
is optionally substituted by 1 or 2 substituents selected 
from the group consisting of halogen, Ci-C4-alkyl, 
Ci-C 4 -f luoroalkyl , Ci-C4~alkoxy , Ci-C4-alkoxycarbonyl , nitro 
20 and Ci-C3-dialkylamino, naphthtyl or pyridyl or 

R 1 and R 2 together form a five-, six- or seven-membered saturated 
or unsaturated nitrogen heterocycle which may optionally 
contain a further heteroatom selected from the group 
25 consisting of N, a group NR 6 (where R 6 is as defined above) 

and 0 as ring member and/or which may be substituted by one, 
two or three substituents selected from the group consisting 
of Ci-C 4 -alkyl and Ci-C 4 -halogenalkyl . 

30 In particular, one of the radicals R 1 or R 2 is hydrogen, 

Ci~C6-alkyl, C2-C6~alkenyl or C2-C6-alkynyl and the other 
radical R 1 or R 2 is Ci-C6-alkyl , Cs-Cs-cycloalkyl or phenyl. 



Very particular preference is given to the 

35 i s ocyana tobenz oyl sul f amic acid amides of the formula IA. 1-a (= I 
where W = oxygen, Ar = Ar-1 where R a = CI and R b = R d = hydrogen 
and R c = F, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings mentioned 
above, and in particular the meanings mentioned as being 
preferred. Examples of such compounds are the compounds IA.l-a.l 

40 to IA. 1-a. 495 in which the variables R 1 , R 2 together have the 
meanings given in one row of Table 1 . 



45 
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F 



5 




(IA.l-a) 



o H R 2 



10 Table 1 : 



15 



25 



35 



40 



45 



No . 




R2 


1 


H 


CH 3 


2 


H 


C 2 H 5 


3 


H 


CH 2 CH 2 -C1 


4 


H 


CH 2 CH 2 -CN 


5 


H 


CH 2 -CO-OCH 3 


6 


H 


CH 2 -CO-OC 2 H 5 


7 


H 


CH(CH 3 ) -CO-OCH3 


8 


H 


CH 2 CH 2 -OCH 3 


9 


H 


CH 2 -C 2 H 5 


10 


H 


CH 2 CH 2 -C 2 H 5 


11 


H 


CH(CH 3 ) 2 


12 


H 


CH(CH 3 )-C 2 H 5 


13 


H 


CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


14 


H 


C(CH 3 ) 3 


15 


H 


CH(CH 3 )-CH 2 -C 2 H 5 


16 


H 


CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 


17 


H 


CH 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


18 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


19 


H 


CH(CH 3 )=CH 2 


20 


H 


CH 2 =CH-CH 3 


21 


H 


CH 2 -C=CH 


22 


H 


CH (CH 3 ) -C = CH 


23 


H 


cyclopropyl 


24 


H 


CH 2 - eye 1 opr opy 1 


25 


H 


cyclopentyl 


26 


H 


CH 2 - eye 1 open ty 1 


27 


H 


CH 2 - (1, 3-dioxolan-2-yl) 


28 


H 


CH 2 - (2-furyl) 


29 


H 


CH 2 - (3-furyl) 


30 


H 


CH 2 - (2-thienyl) 


31 


H 


CH 2 - (3-thienyl) 


32 


H 


phenyl 
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No . 


R 1 


R 2 






u 

XI 


2— chl or ophenyl 




*3 A 


u 

XI 


3— chl or ophenyl 




o D 


xl 


4 ~ ciil or ophenyl 


5 


J O 


xl 


2 — f luoropheny 1 




O / 


T_T 

Xl 


.5 — r x uor opneny ± 




"2 Q 
O O 


TT 

xl 


4 — f luor ophenyl 




o y 


TT 
XI 


2 —me thy 1 phenyl 


10 


4U 


TT 

XI 


3 — methylphenyl 




41 


TT 
XI 


4 —me thy 1 phenyl 




4z 


TT 

XI 


2 — methoxyphenyl 




4 J 


TT 

xl 


3 —me thoxypheny 1 




44 


TT 

H 


4 —methoxyphenyl 


15 


A C 

4b 


TT 

H 


2— (methoxycarbonyl ) phenyl 




4 b 


TT 
H 


3— (methoxycarbonyl ) phenyl 




47 


H 


4- (methoxycarbonyl ) phenyl 




A Q 

4o 


TT 

H i 


2 — ni tr ophenyl 


20 


4y 


H 


3 -ni tr ophenyl 


bU 


TT 

H 


4 — n i t r ophenyl 




b-L 


TT 

1 Xl 


2 — ( dime thy 1 ammo ) phenyl 




bz 


TT 

H 


3 — ( clime thy 1 amino ) phenyl 




b -5 


TT 

XI 


4— (dimethyl ami no ) phenyl 


25 


C A 

b4 


TT 

H 


z— ( tr i r luorometxiyl ) pnenyl 




bb 


H 


3 - ( tr i f luoromethyl ) phenyl 




bo 


TT 

H 


4- ( tr if luoromethyl ) phenyl 




b / 


TT 

H 


3- (phenoxy) phenyl 


30 


bo 


TT 

H 


4- ( phenoxy ) phenyl 


b y 


TT 


2 , 4— di fluor ophenyl 




O U 


TT 

H 


2 , 4— dichl or ophenyl 




O-L 


TT 

H 


3 , 4— di fluor ophenyl 




bz 


TT 

xi 


3 , 4— dichl or ophenyl 


35 


bo 


TT 

xl 


3 , 5— di fluor ophenyl 




64 


T_T 

H 


3 , 5 -dichl or ophenyl 




ob 


TT 

H 


2-pyridyl 




o o 


TT 

H 


3— pyridyl 


40 


o / 


TT 

XI 


4— pyridyl 


a q 

DO 


TT 

Xl 


oc— napntnyj. 




C O 

by 


TT 

xl 


benzyl 




/ u 


TT 
Xl 


2 — chlorobenzyl 




71 


H 


3 -chlorobenzyl 


45 


72 


H 


4 -chlorobenzyl 




73 


H 


2 -me thoxybenzyl 




74 


H 


3 -methoxybenzyl 
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No. 


R 1 


R 2 


7b 


TT 
11 


4k — lu© uxlOXy Dclizy X 


/ D 


PU_ 


PTJ^ 


*7 *"7 




C2H5 


/o 






79 


CH3 


PT_T_ /""'T_T P"NT 


80 


CH3 


PTT_ PP. P.PTT, 


81 


/-ITT 
CH3 


pTT pp, Pp TT 

Cxi 2 ~ C U ~ UC2 *» 5 


82 


/—ITT 
CH3 


pTT / pTJ \ pP PpTT 

Cri ICH3 ; — CU— ULrl3 


83 


PU 
CH3 


pu. r^XJ ~ ftpTj- 

Url2Cri2 <JUfl3 


84 


CH 3 


PTT P_TT 

UX12 ^2"5 


8b 


CH3 


PTT _ PTT ^ f* 1 TJ - — 


86 


/—ITT 

CH3 


pTJ / pTT \ 

CH (CH3 ) 2 


87 


/-IT T 
CH3 


pTT / PU \ p U 

CH (CH3 ) -C2H5 


88 


CH3 


/—IT T PT_T / T \ 

CH2-CH (CH3 ) 2 


89 


CH3 


p / pTT \ 

C (CH3) 3 


90 


CH3 


PTT / PTT \ PTT p TT 

CH (CH3 ) -CH2-C2H5 


91 


CH3 


pTT pTJ / PTT \ p TT 

CH2—CH (L.H3 ; — C2H5 


92 


CH3 


pu pu pu f r*u \ 
CH2CH2-CH (CH3 ) 2 


y j 






94 


/-IT T 
CH3 


Ln VCH3 / =L.ii2 


95 


CH 3 


PTT PTT /"*U 

CH2=CH— CH3 


96 1 


CH 3 


PTT p — — PTT 

CH2— C = CH 


97 


CH3 


PTT / /*"*T T \ /—i PTT 

CH ( CH3 ) -C — CH 


98 


CH3 


eye 1 op r opy 1 


ft o 

99 


CH3 


CH2 — cy c 1 opr opy 1 


100 


CH3 


eye 1 open ty 1 


101 


pTJ 
CH3 


Cri2 — cyc±openuyjL 


102 


CH3 


Cri2~ 1 1 , j - qi oxo 1 an- z -y 1 ) 


*i ft *5 
103 


CH3 


CH2 — {z — ruryi) 


i ft vi 
104 


pTT 
CH3 


CH2— (3— turyl) 


1 ft c 

105 


/— *C T T 

CH3 


pT T / — ) A- T_ J _ _ _ "I \ 

CH2 ~~ 1 ^ — t nx enyl ) 


"1 ft c 

106 


CH3 


CH2 — (3— tni enyl J 


1 ft *7 

10 / 


/-ITT 
CH3 


phenyl 


1 ft O 

108 


PU 
CH3 


2 ~chl 0 it ophenyl 


1 ft Q 

ioy 


PU 

CH3 


3 — chl ox" ophenyl 


lift 

110 


p TT 
CH3 


4— chl 01* ophenyl 


i <i *i 
in 


PTT 
CH3 


2 — f luor ophenyl 


112 


CH 3 


3 — fluor" ophenyl 


113 


CH 3 


4 - f luor ophenyl 


114 


CH 3 


2 -me thy lphenyl 


115 


CH 3 


3 -me thy lphenyl 


116 


CH 3 


4 -me thy lphenyl 
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No. 


R 1 





±X / 


pu, 


Z lilts L.llvJJyy yiiciiy J. 


no 




"5 _TT10 +~ V? 0"V\/T*\Vl OT"1V/"l 


1 1 Q 

x±y 


v_n3 


ft 11 ic LiiuAy ^_/ii.c;ii_y -L. 


ion 

±Z U 


pu, 
V-XI3 


O ' TTlof" P"V~\/P ^3 T"V^PT~l-\ 7-"] \ T**V> ^T**l*w1 




L.H3 


0 \iuet.nuAycarjjuiiyi / jjntriiy jl 


i o o 


r"*u~ 
Cn.3 


f£ \iuetrioxycarDonyi y pneriy ± 




pu-, 
V-1I3 


Z — 111. L.X UjL/XltsIiy JL 


1 OA 
XZ ft 


pu, 
v—AJ.3 


J — 11 -L L.X UjL/llcrliy JL 


1 

1Z D 


k-113 


ft 1 1 X L. JL oyiieiiy X 


x z o 


pu, 


O / p! n Tno't~'hv7'l ^ m "i nnl r-\V) OT"i\y"l 


XZ / 


n-3 


<D — V QlXXUfer L-Iiy XdlllXllO ) £JIlG?liyX 


1 O Q 




4 — ^ uiiueLnyiaiuino ^ pxieiij^x 


1 O G 

±z y 


PU- 


£ \ ux x x x lloj- oirie uiiy x ) pnenyi 




CH3 


j — iLiii luoronieuiiyj. j pneiiy x 


1 O 1 

1 J 1 


r"*u~ 
v-»"3 


4i — v^i i tiuoroiucLiiyi / pnenyi 


1 *2 O 
±OZ 


v_rl3 


-J — V pritrxlOJ-Iiy y k/Iltill_y X 




pu. 


/I / T^"\Vl OT1 /^\"V~\ r \ T-\"Vl on\r1 


1j ft 


pu. 


z. / *i ui 1 1 uui upuciiy 1 


1 ^ R 


pu. 
H-3 


^ / ft U.X WX1X <~>X UL/lldljf X 


loo 


PU~ 


"3 ^ _ -I f T i» AyAnl^ on ^ rl 

-j z 4i~uiiiuoiopiicnyi 


/ 




j , 41 — uicnior opxieriy ± 


1 "2 Q 

loo 


CH3 


3 , 5— di f luoiropheiiyX 


l j y 


riTj 
L-XI3 


J , D— aicnior opxienyx 


1 /I P\ 


LI13 


py^ x ciy x 


1/11 
±ft ± 


v_rl3 


•5 Jpy x ay x 




pu. 


ft — jyyx xtiyx 


1 /I *2 
± 4t o 


PU, 


ut napn l. iiy x 


I ±44 


L~rl3 


V"^ y^N 17^7! 

jjenzyi 




pu, 
V-.I13 


O >—t'V-i "I /^v^- r^l^on T \ T "1 

z — Ciiivjrojjciizyi 


±f± O 




j —cjn.xojrox-jen.zyx 


1 /I *7 
±4 / 


pTT_ 


ft — cnioruJjenzyi 


1 A Q 
±41 £3 


pu. 




1 AQ 

± 41 y 


pu. 


0 me L.iiuj%.y x?c;iiz.y x 


1 en 
±D U 


\_1I3 


ft — iiifci urioj%.y xj*exi 2yi 


1 c^1 
±D ± 


p,u r 


p,u,_ 


1 CO 
±DZ 


P,U- 


PH,pu, —PI 


1 c; "2 


P>_TT^ 


PU«PU« PTJ 


1 


p,u_ 


pu,_pn— npT-T-» 


155 


C2H5 


CH 2 -CO-OC 2 H 5 


156 


C 2 H 5 


CH(CH 3 ) -CO-OCH3 


157 


C 2 H 5 


CH2CH2-OCH3 j 


158 


C 2 H 5 


CH2-C2H5 
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JMO . 


pi 


R2 


159 




CH2CH2-C2H5 


160 




CH (CH3) 2 


161 


C?Hq 


CH(CH 3 ) -C2H5 


162 




CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


163 




C(CH 3 ) 3 


164 




CH (CH 3 ) -CH2-C2H5 


165 




CH 2 -CH (CH 3 ) -C 2 H 5 


166 




CH 2 CH 2 -CH (CH 3 ) 2 I 


167 




CH 2 -CH=CH 2 


168 


C^Hq 


CH(CH 3 ) =CH 2 


169 
x \j j 


v ~2 iA b 


CH 2 =CH-CH 3 


17 0 

X / w 




CH 2 -C = CH 


171 


\-.2 AA b 


CH (CH 3 ) -C = CH 


172 




c vc 1 oDr opvl 


173 


CoH^ 
v -'2 AA b 


CHo-cvclopropyl 


174 


CoH^ 


eye 1 open ty 1 


175 




CH2 - eye 1 open ty 1 


176 


, — 2 AA b 


CH 2 - (1,3 -dioxolan-2 -yl ) 


1 77 
x / / 


v -2 11 b 


CH?- (2-furyl) 


178 

X / O 


v -2 rx b 


CHo- (3-furyl) 


179 


v -»2 xa b 


CH 2 - ( 2 - thi eny 1 ) 


180 




CH 2 - (3-thienyl) 


181 

JL O X 


C->Hcl 

v -2 11 b 


phenyl 


182 


N — '^ AA b 


2 -chlorophenyl 


183 


2 AA b 


3 - chl or opheny 1 


184 


v^2* i b 


4— chlorophenyl 


185 


v -2 1A b 


2 — fluor opheny 1 


18 6 

X O \J 


^- 2 1 1 b 


3 — fluor opheny 1 


187 




4 - f luor opheny 1 


188 


C?Hr 


2 —me thy Iphenyl 


189 


v -'2 AA b 


3 -me thy Iphenyl 


190 




4 -me thy Iphenyl 


191 


CoHq 


2 -me thoxypheny 1 


192 


C?Hq 


3 -me thoxypheny 1 


193 


N -'2 AA b 


4 —me thoxypheny 1 


194 


V -*2 AA 5 


2- (methoxycarbonyl ) phenyl 


' 195 


v -2 AA b 


3- (methoxycarbonyl) phenyl 


196 


C2H5 


4- (methoxycarbonyl ) phenyl 


197 


C 2 H 5 


2 -ni tr opheny 1 


198 


C 2 H 5 


3 -ni tropheny 1 


199 


C2H5 


4 -ni tr opheny 1 


200 


C2H5 


2- ( dime thy lamino) phenyl 
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No . 




Tj2 

J 






3— (dimethvlamino) Dhenvl 


9 09 


v-2 ri 5 


4. — f dimethvlamino ) Dhenvl 


907 
z u .j 




9 — ( tri £1 iioT/omethvl ) Dhenvl 




v-2 n 5 


7 — ( tr i f luoromethvl ) Dhenvl 

«J \ Ul XXX vLwX WXLl^ l_» A Ajr .X. / A A\^X Jt **• 


Z U 


P->Hc 

^•2 ri 5 ! 


4. — ( tri £ luoromethvl ) Dhenvl 


906 

Z VJ 


^2 n 5 


7 — ( ohenoxv ) Dhenvl 


907 


CoHc 


4— (phenoxy) phenyl 


208 


v -z Xi 5 


2 , 4— dif luorophenyl 


9 OQ 


w n 5 


2 4— dichloiroDhenvl 


91 n 


v-2 n 5 


7 A — H "i "F1 iinronhenvl 

«J , ~± V_XX X -1- UUi> V_^^/AA^AXjr JL 


91 1 


W n 5 


7 A r? H r*Vi 1 DTftTiViPTivl 


919 
Z X Z 


^-2 rt 5 


7 Hi "F1 ii nrnnhPTivl 

J / _J Ul X X UUX V^kjJXXtSXXjr X 


91 "7 
Z x .3 


^2-^5 


7 ^ H "i r"Vi 1 nrnnhpnvl 


9 1 A 




9 — TjVT""I dvl 


91 R 

Z. X 


^2 n 5 


7 — nvr "i dvl 


91 

Z X vj 


v-2 ri 5 


4- — dvt* i dvl 


917 

Z X / 




fY — n r5 DVit" h v 1 


91 ft 

Z X o 


^2 n 5 


benzyl 


91 Q 

Z X 


*~2 n 5 


9 — Vi "I nrnhpn7v1 


9 9 n 
z z u 


v-2"5 


7 oVil nrnV)pri7vl 


9 91 

ZZ X 


PoHV 
<~2 n 5 


/} r^Vi 1 nTnhon7vl 

*± wX UJJCXX6 jr X 


99 9 
z z z 




9 — Tn£~»i~ hnyvhpTi 7v1 
z. iticr LiiUAj xjc-x j. _y -l. 


997 

Z Z j 


^2 n 5 


7 — tti^ t" hnwhpn 7 vl 


994. 
z z *± 


^-2 ri 5 


A — TTietho'X'vtjeri^ vl 


99 S 

1 Z Z 3 




CoHc 


99 
z Z D 


py. _p_xj,- 
ri2 ^-2 ri 5 


pu.pu._p1 


997 
z z / 


pu. _P~T-T,- 




99 ft 
z z o 


PHm-P-Up 
L.I12 *-2**5 


PHo— PO— OPHo 


9 9 Q 

Z Z 27 


PH^-P-.He 

v_n2 ^-*2- n 5 


pU- — po- DP^Hr 


97 n 

Z J u 


pu._p.u c 
n-2 V -2 XT 5 


PH (CHi ) -CO-OCHi 


971 

Z J X 


pu._ PoHc 
^-■"2 v ^-2 ri -5 




979 

Z J z 


PHo- PiHc 


^-* A1 -Z 


977 


pu._p.u c 


v ^-" n 2 v — "2 v -*2- CA 5 


9 7 A 


pTJ- _ p.u, 
^—n-2 ^-2 n 5 


PH fPH, } 0 


9 7^ 
Z j J 


Pt?«— P^Wr- 

v^rl2 ^2 n 5 


PH ^PT-Tr> \ -PnHc 


9 7 


PW~— P~Hr> 
^-"2 ^-2- n 5 


v— Ai2 ^-r* \ v - n 3 ' 2 


9 7 7 
Z J / 


v_ri2 ~v w 2-Ti5 




9 78 

Z. J o 


PHt p n Hc 


\ >— »XX3 / v^xxz ^Z A1 D 


239 


CH 2 -C 2 H 5 


CH2-CH(CH 3 )-C 2 H5 


240 


CH 2 -C 2 H 5 


CH 2 CH 2 -CH(CH 3 )2 , 


241 


CH 2 -C 2 H 5 


CH 2 -CH=CH 2 


242 


CH2-C2H5 


CH(CH 3 )=CH 2 
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No. 


R 1 


R 2 


243 


/-IT T T T 
CH2-C2H5 


/-ITT _ftTT /ITT 

L.H2=Crl— C1I3 


O A A 

244 


CH2-C2H5 


pTJ /-» — pTJ 

t_ri 2 — L = v_rl 




/TTT /""* TT 




O A C 

24b 




eye 1 opr opy 1 


O /I *7 

24 / i 


pTJ p^TJ_ 


uri 2 — eye -l opr opy .l 


O / Q 


fU_ TT 

Cri2 — ^-2^5 | 


eye x op entyi 


O A Q 


pTJ p_TJ_ 


LH2 cyciopenuyi 


o cr n 


pTJ ft TT 


pTT_ /I "3 -I rt v^l = t-» O -\ r"1 \ 


251 


CH2-C2H5 


Uri 2 — i z -ruryi y 


252 


CH2— C2H5 


CH 2 - (o-rurylj. 


253 


CH2— C2H5 


Cfi2~ (2— tnienyl) 


254 


/-ITT /"! TT 
CH2-C2H5 


CH 2 — ( j-tnienyl ; 


o c c 

25 b 


CH2-C2H5 


phenyl 


o c 
256 


CH 2 -C 2 H5 


2 — cliloiroplienyl 


25 / 


/-ITT P TT 


3 — ciil oiroplienyl 


o c o 
2 DO 


riTJ f* T_T 


4 — clil ojropheny 1 


O C ft 

259 


CH2-C2H5 


2 — f 1 uo jropheny 1 


O ^ ft 

2 60 


CH2-C2H5 


3 — flu.oroph.enyl 


2 61 


CH2-C2H5 


4 — f 1 u 0 it oph.eny 1 


2 62 


CH2— C2H5 


2 —methyl phenyl 


2 63 


CH2-C2H5 


3 —me thy 1 phenyl 


264 


/"ITT ^-1 TT 

CH 2 -C 2 Hs 


4 — me thy Ipheny 1 


2ob 


/—"ITT TT 
CH2-C2H5 


2 —me thoxypheny 1 


o ^ c 
2 66 


/-ITT TT 
CH2-C2H5 


3 —me thoxypheny 1 


o ^ *"7 

2 67 


CH2-C2H5 


4 —me thoxypheny 1 


268 


CH2-C2H5 


2- (methoxycarbonyl ) phenyl 


*"» ^ ft 
269 


CH2-C2H5 


3— (methoxycarbonyl ) phenyl 


*"i *7 ft 

27 0 


CH2-C2H5 


4— (methoxycarbonyl ) phenyl 


2/1 


/—ITT /-> TT 
L.H2— C2X15 


2 — ni t jrophenyl 




riTT /-I TT 


0 — ni uropnGnyi 


Z I 3 


/— < TT TT 


4-iHLiopnenyi 


2 /4 


/-ITT /**« TT 
CH2-C2H5 


2— ( dime thy 1 amino ) phenyl 


27b 


/—•T T /""» T T 
CH2-C2H5 


3 — ( dimethyl amino ) phenyl 


•"7 /" 

27 6 


CH2-C2H5 


4— (dimethyl amino) phenyl 


*"i ^7 ""J 

All 


CH2-C2H5 


2- ( tr if luorome thy 1 ) phenyl 


*7 O 

27b 


r^Tj /—1 t_t 
CH2— C2H5 


3— ( trif luorome thy 1 ) phenyl 


27 9 


/—I TT TT 
CH2-C2H5 


4— ( tri f luorome thy 1 ) phenyl 


zoU 


Crl2*-v^2 w 5 


j — \ pnenoxy ; pnenyi 


281 


CH 2 -C 2 H 5 


4- (phenoxy) phenyl 


282 


CH 2 -C 2 H 5 


2 , 4-dif luorophenyl 


283 


CH2-C2H5 


2 , 4-dichlorophenyl 


284 


CH 2 -C 2 H 5 


3 , 4-dif luorophenyl 
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32 
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No. 


R 1 


R- 


ZOJ 


pu p.u_ 


j , *± — axcfixoirojpiieiiy x 


ZOO 


r^XJ*. P~ U.- 


7 C _ /-^ -1 ^1 T 1 /~i «v /""NT^ r"l d T"l "\ 7" 1 


9 ft*7 


v_-xi2 ^2 n 5 


7 Q "i r^Vi 1 t* «"vrVh canvrl 

~) r j uiL.iiJ.ui upiiciiy x 


9 ft ft 
ZOO 


v_ri2 v^2 n 5 


9 t^'vt'T'* n rlvrl 

z> f jr -i- viy -L 


9 ft Q 

Z O 7 


v-112 L-2"5 


7 — T*i\7"T" 1 Hvrl 
J Er^X J- J- '•Jf -i- 


9 Q n 
z y u 


v-ri2 ^2- n 5 


A "OV^T" "1 Hv7"1 


z X 




IA llCL^ll L»lljr -1. 


z y z 


pU P.T-T_ 


ijtrxiz_y x 


z y j 


Crl2 ^2«5 


z cniQroDenzyi 


9 Q /l 

z y *t 


pti- p-w_ 


«j — cxij-uruDerizy x 


z y d 


PTJ— P-.TJ.- 

L.rl2— v-2"5 


<± — cni oroDenz.y 1 


z y o 


pu p. u_ 


9 ■rv>i^\4" V\ T-VN/"\>t »7 *\ rl 

z — iiivs uiiu^.yutsxiz X 


z y / 


pu. _p_u_ 


7 -_Tn Q I - 1^ "VA O T1 •7"\7"1 

O llltS LllUAy iJcllZ< y _L 


9 Qft 

z y o 


PU*_P«U r 

V-xi2 <~2 n 5 


^± lilts L-llW-A.y JJCll^J -L 


z y y 


pU„ _pp„_ p_U_ 


plJ^ptJ_ _p"| 

v^ri2 ^-Xi2 x 


j UU 


pu" _ _pu„ — O^T-T^ 

Url2 — ^-n.2 v-2 rt 5 


prr_ ptj_ _pTvT 


7 ni 


U rl 2 —{-ti2 — L. 2 ri 5 


PU„ -PH-PPW-, 


o uz 


pu. pu P.u_ 


pu„_pn-op«Ur 


7 n7 


pu^ PU.. p _ u/_ 


pu /ptr_ \ _pA_ppu. 


7 n/ 


p u/ _ pu r^w- 

Lrl2-Ln2 ^-2"5 


ph^pw^-opw^ 

a1 2 a! 2 U rl 3 


7 n ^ 


pU. pU« P _ T_T __ 

Uxt2 ^"2 ^-2 irl 5 


pir^pu-^p-ij- 


7 n £ 


pu - _ pu. p_ u^ 


pu / pu_ \ _ 


7 m 


pu PU~ P. U.- 


pu /pu. \ _p_u_ 
L-ri v<~ri3 ; ^2^S 


jUo 


pu PU P_ U^ 


Ln2 v-n ^113 7 2 


7 n q 
o uy 


pt-t~ pu p_u~ 

<~ri2 v^rl2 ^-2^5 


^ K v--rl3 ; 3 


O XVJ 


pTT pTT p T_T 


PU / PU. ^ PU*-P«Wr 

Urt i Ln3 J — L,ri2— <_2ri5 


71 i 

.5 XX 


' py„ pu p„ U^ 


pu^_pu / pu. \ _p_ u_ 
^-»ri2 — v-^n v ^--n-3 ) — ^2 ,n -5 


71 9 


pu. PU~ _p„ IJV 

^rl2 ^"2 ^-2" 5 


pu_ pu_ _pu / pu_ \ _ 


71 7 




pu._pu-pu_ 




pU„ _pu. _p.u_ 


pu / pu. \ _pu_ 


"51 C 


pu. _pu. __p.u_ 


pu_ — pu_pu 


7 1 £ 


pu.. pu. p. U- 

Ln2-Ln2 _ L2n5 


pu_ _p = pu 
v_ri2 — — v-.n 


71 *7 


pu. PIT~ _P .^'W- 
v~r_2--v-ri2-•U2 11 5 


pu / pu_ \ _p =s pu 
v».n v ^-ri3 ^ v_ — v_n 


7 1 Q 


PU. PU P. U- 

U rl 2 — <~ri 2 — U 2 ri 5 


CyC X Op JTOjpy X 


7 1 Q 

j x y 


pU. PU P . U- 


v_ri2 CyC x opr opyi 


79 n 
,3 z u 


PU„ _pU K _P.U_ 


cyciopenuyi 


7 91 


pu. _pu. r , -w- 


v_ri2 — cyciupentyi 


7 9 9 


pu^ _pu^ _p.u. 


— \ x / 0 ui uaui clii <l. y x y 


323 


CH 2 -CH 2 -C 2 H5 


CH 2 -(2-furyl) 


324 


CH2-CH 2 -C 2 H 5 


CH 2 - (3-furyl) 


325 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


CH 2 -(2-thienyl) 


326 


CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


CH 2 - (3-thienyl) 
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5 



10 



15 



20 



30 



40 



IN O . 


Rl ! 
x\ 


R2 


327 


CHp-CHo-C 2 H 5 


phenyl 


328 


CH2-CH2-C2H5 


2 - chl or opheny 1 


329 


CH2-CH2-C2H5 


3 -chl or opheny 1 


330 


CH2-CH2-C2H5 


4 - chl or opheny 1 


331 


CH2-CH2-C2H5 


2 - f luor opheny 1 


! 332 | 


CH2-CH2-C2H5 


3 - f luor opheny 1 


333 


CH2-CH2-C2H5 


4 - f luor opheny 1 


| 334 


CH2-CH2-C 2 H 5 


2 -me t hy lpheny 1 


335 


CH2-CH2-C2H5 


3 -me thylphenyl 


336 


CH2-CH2-C2H5 


4 -me thy lpheny 1 


337 


CH2-CH2-C2H5 


2 -me thoxypheny 1 


338 


CH2-CH2-C2H5 


3 -methoxypheny 1 


339 


CH2-CH2-C2H5 


4 -me thoxypheny 1 


340 


CH2-CH2-C2H5 


2- (methoxycarbonyl ) phenyl 


341 


CH2-CH2-C2H5 


3- (methoxycarbonyl ) phenyl 


342 


CH2-CH2-C2H5 


4 - ( me t hoxy c ar bony 1 ) phenyl 


343 


CH2-CH2-C2H5 


2 -ni tr opheny 1 


344 


CH2-CH2-C2H5 


3 -ni tr opheny 1 


345 


CH2-CH2-C2H5 


4 -ni tr opheny 1 


346 


CH2-CH2-C2H5 


2- (dimethylamino) phenyl 


347 


CH2-CH2-C2H5 


3 - ( dimethylamino ) phenyl 


348 


CH2-CH2-C2H5 


4- (dimethylamino) phenyl 


349 


CH9-CH2-C2HS 


2- ( trif luoromethyl) phenyl 


350 


CH0-CH2-C2H5 


3- (trif luoromethyl) phenyl 


351 


CH0-CH2-C2H5 


4- ( trif luoromethyl ) phenyl 


352 


CH2-CH2-C2H5 


3 - (phenoxy ) phenyl 


353 


CH2-CH2-C2H5 


4- (phenoxy) phenyl 


354 


CH2-CH2-C2H5 


2 , 4 -dif luor opheny 1 


355 


CH2-CH2-C2H5 


2 , 4 -di chl or opheny 1 


356 


CH2-CH2-C2H5 


3 , 4 -dif luor opheny 1 


357 


CH2-CH2-C2H5 


3 , 4 -di chl or opheny 1 


358 


CH2-CH2-C2H5 


3 , 5 -dif luor opheny 1 


359 


CH0-CH2--C2H5 


3 , 5-dichlorophenyl 


360 


CH2-CH2-C2H5 


2-pyridyl 


361 


CH2-CH2-C2H5 


3-pyridyl 


362 


CH2-CH2-C2H5 


4-pyridyl 


363 


CH2-CH2-C2H5 


oc-naphthyl 


364 


j CH2-CH2-C2H5 


benzyl 


365 


CH2-CH2-C2H5 


2-chlorobenzyl 


366 


CH2-CH 2 -C 2 H 5 


3-chlorobenzyl 


367 


CH2-CH2-C2H5 


4 -chl or obenzy 1 


368 


CH2--CH2-C2H5 


2 -me thoxybenzy 1 
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5 G 9 
o d y 


v_n2 n.2 ^-2 ri 5 


— TrtP't'ho^rvbenzvl 


570 




4 -me tlioxvt>eri z vl 


571 


CH (CH-a ) o 




572 


CH ( CH-a ) o 


PH0CH9-CN 


575 


v_.n v / 2 


CHo-CO-OCH-a 


574 


^n. v / 2 




57 R 


v_,n v v_ri3 / 2 


CH f CH-a ) -CO-OCH-5 


576 


\_n v v-n3 / 2 


CHoCHo-OCH-i 


577 


pu (pHo } ^ 


CH (CH-j) -> 


578 


CH (CH-a ) o 


v — ■ \ N"»J»±3 / >*^ AA 3 


57 9 


CH (PH-j } 0 


CHo-CH (CH-a) 0 


58 o 

JOU 


CH (PH-s } 0 


C (CHi) -a 
\ >«-**3 / 3 


5ft1 


CH (CHo } 


CH (CH-j ) -CHo-CoHc: 




CH f CH-» ^ 0 


CH-^-CH fCH-> ) — CoHc 


5ft 5 


CH (CH-> \ -1 


v - ,xi2^-" ri 2 n V^— n -3' 2 


5ft4 

0 0 4 


CH f CHr> } 0 

V-.n v ^"3 y 2 


CHo-CH=CHr> 


5ft S 

O O .J 


CH /PH-) } 0 
\_n \ un3 ; 2 


CH f CH-a ) =CHo 


586 

JOU 


CH f CH-a ) o 


CHo=CH-CHi 


587 


CH fPH-s } 0 


CHo-C = CH 


5ft ft 
o o 


CH fPH-s ^ -> 


CH ( CH-a ) -C = CH 


5ft Q 


CH (CHo \ 0 


V— jr UX ' -i- wj^ jr JL 


5 q n 

«_> V 


CH f CH-» ^ 
\_ri \ \~. n.3 ; 2 


pU- f-'-w-pi "1 Anvonvl 


j -/ 1 




r-'A/T" 1 "1 onpnhvl 
uy x ujjcii uy x 


5 Q9 
J y z 


CH / CH-> ^ -» 


\_,ii2 _jr V— _1_ vJJ^CiJli _u 


595 


CH fPH-5 } 


PHn— M 3-dioxolan-2-vl ) 


594 


pu / pu, } ~ 
\_n v *~-ri3 / 2 


pHo — f 2 — furvl ) 


59 5 
J) z? ^> 


CH (PW, \ 0 


CHo - ( 3 - furvl > 


5 96 

J V u 


CH (PH-i } 0 


CHo - ( 2 - thi envl ) 


597 


CH fPH-5 ^ -> 


CH-> - ( 3 - th.i envl ) 


5Qft 

J-7 0 


pu fpu. \ 0 




5 9 9 

_> _7 J7 


PH T PH-» ^ 1 


2— r*V»l nr*rjT)Vi^'nvl 


Ann 

r± U VJ 


pu fpu, \ 0 


5— 1 ot"0"oH^tiv1 


4ni 

*± \J JL 


PH (PH-5 ^ n 


A — oVil ot~0"d1^ pnvl 


402 

r± V-/ 


PH (PH-5 } 0 


2 — f 1 11 ot~ot5 pnvl 


405 


PH ( PHo ) 0 
\-.n \ v— 113 / 2 


5 -f luoro"Dhenvl 


404 


PH fPHo } 0 


4 — "F luoTODhenvl 


40S 
*± \J «j 


PH f PHr> ^ 0 


11 L~ U>Xljr -J- ■*■ XCllj -L. 


4n6 


PH fPHo ) ^ 


5 — m© tlivl cheTivl 

_y JLll^2 Jk ljr _L ^* 


407 


CH(CH 3 ) 2 


4 -methyl phenyl 


408 


CH(CH 3 ) 2 


2 -methoxyphenyl 


409 


CH(CH 3 ) 2 


3 -me thoxyphenyl 


410 


CH(CH 3 ) 2 


4 -me thoxyphenyl 
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JMO • 




R2 


411 


CH(CH^) 2 


2 - ( irie t hoxy c ar bony 1 ) phenyl 


412 


CH(CH^)? 


3 - (me thoxycarbonyl ) phenyl 


413 


CH (CHO 9 


4- (me thoxycarbonyl ) phenyl 


414 


CH ( CH-* ) 9 


2 -ni tr ophenyl 


415 


CH ( CH-5 ) 9 


3 -ni tr ophenyl 


416 


CH (CH-*) o 


4 - ni tr ophenyl 


417 


CH ( CH-* ) 9 

X — '1 1 \ >-llJ / ^ 


2 - ( dime thy 1 amino ) phenyl 


418 


CH (CH-i) 9 


3- ( dime thylamino) phenyl 


419 


CH ( CH-* ) o 


4- (dime thylamino) phenyl 


420 


CH (CHt ) 9 


2- ( trif luoromethyl) phenyl 


421 


CH ( CH-* ) 9 


3- (trif luoromethyl) phenyl 


422 


CH ( CH* ) o 


4- (trif luoromethyl) phenyl 




\wii \ ^iij / 2 


3- (phenoxy) phenyl 


424 


CH (CH-*) 9 


4 - ( phenoxy ) phenyl 


425 i 


CH ( CH-* ) 9 


2 , 4— difluor ophenyl 


426 


CH ( CH^ ) o 
wii \ ^*nj / ^ 


2 , 4 -dichl or ophenyl 


427 


CH ( CH-* ) 9 

Vol* \ / £ 


3 , 4 -difluor ophenyl 


428 


CH ( CH-* ) 9 


3 , 4 -dichl or ophenyl 


429 


CH ( CH^ ) 9 

\_11 \ V— Hj / 2 


3 , 5-difluor ophenyl 


*± «J V 


CH ( CH-* ) 9 

V— 11 \ / 2 


3 / 5 -dichl or ophenyl 


*± j j. 


CH ( CH? ) 0 


2 — lovr i dv 1 




CH ( CH-? ) 0 


3— rrvridyl 


4.3 3 
*± «j »j 


CH ( CH-* ) 0 


4— pyridyl 


434 


CH ( CH-* ) 9 

\_11 \ \^llj / ^ 


a-naphthyl 


435 


CH ( CH* ) 9 


benzyl 


436 


CH ( CH-* ) 9 


2 -chlorobenzyl 


437 


CH ( CH-* ) 9 


3 -chlorobenzyl 


i 438 


CH(CH 3 ) 2 


4 -chlorobenzyl 


43 9 

r± J 


CH(CH 3 ) 2 


2 -me thoxybenzy 1 


440 


CH(CH 3 ) 2 


3 -me thoxybenzy 1 


441 


CH(CH 3 ) 2 


4 -me t hoxyben z y 1 


442 


-(CH 2 ) 4 - 


443 


-CH 2 -CH=CH-CH 2 - 


444 


H 


cyclohexyl 


445 


CH 3 


cyclohexyl 


446 


C 2 H 5 


cyclohexyl 


447 


n-C 3 H 7 


cyclohexyl 


448 


i-C 3 H 7 


cyclohexyl 


449 


11-C4H9 


cyclohexyl 


450 


i-C 4 H 9 


cyclohexyl 


451 


sec— C4H9 


cyclohexyl 


452 


tert-C 4 H9 


cyclohexyl 
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D 1 

R x 


T?2 


4 DO 


x* 
n 




A S A 
ft O ft 




\rfti2 v»i* — v-ii v^ii j 


A S ^ 






/ c C 


•r» _p-»w~. 
n L.31I7 


v^n.2 ^— n— v^xi ^—113 


ft 3 / 


•J _ P-W- 




/CO 
ft D O 


■n— P^Wft 
11 V— 4 -^9 




AS Q 
^ j J 








0 C-v— v_ 41 10} 


CHo -CH=CH-CH-a 


AG1 


LCI L. \_» 4 1 1 y 


CHo -CH=CH-CH-5 


ft o z 


tJ 

n 


CH0S-CH0CH0 
n— 1 13 ^ >— "2^* 2 


A 




pu. c_pu.pu- 




f"« TT 


^-113 0 ^_ri 2 ^_-rl2 


ft OD 


n— U3117 


pu-O-pu-pu. 


A £ £ 
ft D O 


-i _P_1ST_ 

1 U3JN7 


pu.c_pu.pu. 


A £7 


11 — v^.4119 


U1I3O il 2 ^-'lT-2 


Afift 
ft D O 


x \_'4- ri 9 


v»,ii.2 v -" tA 2 


ft D -7 


C! P >«T-Tr> 




A7 n 

ft / \J 


L~t£J_ v_ v_4 


^iijw v->ia2^* a 2 


A'? 1 
ft / X 


tJ 

n 


p.u, 

\_ 2 5 ^ ii 2 ^— 


ft /Z 


L-113 




/ 7 *3 
ft / .5 


O _ T_T _ 




AH A 
ft / ft 


m—p^H - — 
n _ L-31I7 


V- 2 " 5 u — v~ n 2 ^—ti 2 


A7 ^ 
ft / 3 


-i — P-.W-, 
1 -<~3"7 


P^Hr-O-PHnPH'* 

^-2 ,n 5 ^ ^— n -2^-** 1 2 


ft / o 


11-C4H9 


C2H5-0-CH2CH2 


A77 
ft / / 


i-C 4 H 9 


C2H5-0-CH2CH2 


A7 ft 
ft / o 


sec-C 4 H9 


C2H5-0-CH2CH2 


A7 Q 
ft / 2? 


tert-C 4 H 9 


C2H5-0-CH2CH2 


A Q O 
ft O U 


CH2CH2-O-CH2CH2 


Aft 1 
ft o X 


CH 2 -CH=CH-CH 2 


Aft 9 
ft o z 


CH=CH-CH 2 -CH 2 


Aft 

ft O J 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 


Aft A 
*± o ^± 


CH 2 -CH 2 - 0 -CH ( CH 3 ) -CH 2 


Aft S 


CH 2 -CH 2 - 0 -CH 2 -CH ( CH 3 ) 


A ft 
ft O D 


CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) -CH2-CH2 


Aft 7 
ft o / 


CH 2 -CH ( CH 3 ) -0-CH ( CH 3 ) -CH 2 


/ QQ 
ft O O 


CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH 2 


A ft Q 

ft O 7? 


CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 


490 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 


491 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 


492 


CH 2 -CH 2 -CH <CH 3 ) -CH 2 -CH 2 


493 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 2 CH 2 Cl) j 
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• 

37 


No. 


Rl 


1 


494 


CH 2 -CH2-CH2-CH(CH2CH 2 C1) -CH 2 


495 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 2 CH 2 C1) -CH2-CH2 



10 



Very particular preference is given to the 

isocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA.l-b (= I 
where W = oxygen, Ar = Ar-1 where R a = CI and R b = R d = hydrogen 
and R c = H, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings mentioned 
above, and in particular the meanings mentioned as being 
preferred. Examples of such compounds are the compounds IA.l-b. 1 
to IA.l-b. 495 in which the variables R 1 , R 2 together have the 
meanings given in one row of Table 1 . 



15 



0=C=N 



20 




CI 



.R 1 



N— S0 2 

H R 2 



(IA.l-b) 



Very particular preference is given to the 

isocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA.l-c (= I 
where W = oxygen, Ar = Ar-1 where R a = CI and R b = R d = hydrogen 
and R c = CI, A = NR X R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings mentioned 
above, and in particular the meanings mentioned as being 
preferred. Examples of such compounds are the compounds IA.l-c. 1 
to IA.l-c. 495 in which the variables R 1 , R 2 together have the 
meanings given in one row of Table 1. 



CI 



35 




(IA.l-c) 



Very particular preference is given to the 

isocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA.l-d {= I 
where W = oxygen, Ar = Ar-1 where R a = F and R b = R d = hydrogen 
and R c = F, A = NRi-R 2 ), where R 1 , R 2 have the meanings mentioned 
above, and in particular the meanings mentioned as being 
preferred. Examples of such compounds are the compounds IA.l-d. 1 
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to IA.l-d.495 in which the variables R 1 , R 2 together have the 
meanings given in one row of Table 1 . 



F 




(IA.l-d) 



Very particular preference is given to the 

isocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA.l-e (= I 
15 where W = oxygen, Ar = Ar-1 where R a = CN and R b = R d = hydrogen 
and R c = F, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings mentioned 
above, and in particular the meanings mentioned as being 
preferred. Examples of such compounds are the compounds IA.l-e. 1 
to IA.l-e. 495 in which the variables R 1 , R 2 together have the 
20 meanings given in one row of Table 1. 



F 



25 




(IA. 1-e) 



30 

Very particular preference is given to the 

isocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA.l-f (= I 
where W = oxygen, Ar = Ar-1 where R a = CN and R b = R d = hydrogen 
and R c = CI, A = NR^-R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings mentioned 
35 above, and in particular the meanings mentioned as being 

preferred. Examples of such compounds are the compounds IA.l-f. 1 
to IA.l-f .495 in which the variables R 1 , R 2 together have the 
meanings given in one row of Table 1 . 




M/43288 



PF 54015 




Very particular preference is given to the 

isothiocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula lA.l-g 
( = I where W = sulfur, Ar = Ar-1 where R a = CI and R b = R d = 
hydrogen and R c = F , A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings 
5 mentioned above, and in particular the meanings mentioned as 
being preferred. Examples of such compounds are the compounds 
IA.l-g.l to IA.l-g.495 in which the variables R 1 , R 2 together have 
the meanings given in one row of Table 1. 




(IA.l-g) 



Very particular preference is given to the 

20 isothiocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA.l-h 
( = I where W = sulfur, Ar = Ar-1 where R a = CI and R b = R d = 
hydrogen and R c = H, A = NR X R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings 
mentioned above, and in particular the meanings mentioned as 
being preferred. Examples of such compounds are the compounds 

25 IA.l-h. 1 to IA.l-h. 495 in which the variables R 1 , R 2 together have 
the meanings given in one row of Table 1. 



H 



30 




(IA.l-h) 



35 

Very particular preference is given to the 

isothiocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA.l-i 
( = I where W = sulfur, Ar = Ar-1 where R a = Cl and R b = R d = 
40 hydrogen and R c = Cl , A = NR X R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings 
mentioned above, and in particular the meanings mentioned as 
being preferred. Examples of such compounds are the compounds 
IA.l-i. 1 to IA.l-i. 495 in which the variables R 1 , R 2 together have 
the meanings given in one row of Table 1. 

45 
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PF 54015 



5 




10 Very particular preference is given to the 

isothiocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA.l-j 
( = I where W = sulfur, Ar = Ar-1 where R a = F and R b = R d = 
hydrogen and R c = F, A = NR X R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings 
mentioned above, and in particular the meanings mentioned as 

15 being preferred- Examples of such compounds are the compounds 

IA.l-j. 1 to IA.l-j. 495 in which the variables R 1 , R 2 together have 
the meanings given in one row of Table 1 . 




Very particular preference is given to the 

isothiocyanatobenzoylsulf amic acid amides of the formula IA*l-k 
30 (= I where W = sulfur, Ar = Ar-1 where R a = CN and R b = R d = 
hydrogen and R c = F , A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings 
mentioned above, and in particular the meanings mentioned as 
being preferred. Examples of such compounds are the compounds 
IA.l-k.l to IA.l-k.495 in which the variables R 1 , R 2 together have 
35 the meanings given in one row of Table 1 . 



F 



40 




(IA.l-k) 



45 
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Very particular preference is given to the 

isothiocyanatobenzoylsulf amic' acid amides of the formula IA.1-1 
(= I where W = sulfur, Ar = Ar-1 where R a = CN and R b = R a = 
hydrogen and R c = CI, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have the meanings 
5 mentioned above, and in particular the meanings mentioned as 
being preferred. Examples of such compounds are the compounds 
IA. 1-1-1 to IA.1-1. 495 in which the variables R 1 , R 2 together have 
the meanings given in one row of Table 1. 




(IA.1-1) 



In the process according to the invention, the starting materials 
20 used are aminobenzoylsulf amic acid amides of the formula II. 
These compounds are likewise novel and represent useful 
intermediates for preparing the iso (thio) cyanatobenzoylsul f amic 
acid amides I. With respect to the preparation process, reference 
is made to what has been said above. 

25 

Accordingly, the present invention also relates to the aniline 
compounds of the formula II, in particular to compounds of the 
formula IIA ( = II where Ar = Ar-1), 




where R a , R b , R c , R d and A are as defined above. In the formula 
40 IIA, R a , R b , R c , R d and A preferably denote those radicals which 
have already been mentioned in connection with the description of 
the compounds I according to the invention as being preferred for 
these variables. 

45 Particular preference is given to the compounds of the formula 
IIA.l, 
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(IIA. 1) 



10 in which the variables R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d are as defined above. 
In the formula IIA.l, the variables R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d 
preferably have those meanings which have already been mentioned 
in connection with the description of the compounds IA.l 
according to the invention as being preferred. 

15 

Very particular preference is given to the aminobenzoylsulf amic 
acid amides of the formula IIA.l-a (= II where Ar = Ar-1 where R a 
= CI and R b = R d = hydrogen and R c = F, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 
have the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
20 mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds IIA.l-a. 1 to IIA.l-a.495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1 . 




(IIA.l-a) 



Very particular preference is given to the aminobenzoylsulf amic 
acid amides of the formula IIA.l-b ( = II where Ar = Ar-1 where R a 
35 = CI and R b = R d = hydrogen and R c = H, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 
have the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds IIA.l-b.l to IIA.l-b.495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1 . 



45 
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10 Very particular preference is given to the aminobenzoylsulf amic 
acid amides of the formula IIA.l-c ( = II where Ar = Ar-1 where R a 
= CI and Rb = Rd = hydrogen and R c = CI, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 
have the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 

15 compounds IIA.l-c.l to IIA.l-c.495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1. 



CI 



20 




(IIA.l-c) 



o H R 2 

25 

Very particular preference is given to the aminobenzoylsulf amic 
acid amides of the formula IIA.l-d (= II where Ar = Ar-1 where R a 
= F and R b = R d = hydrogen and R c = F, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 
30 have the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds IIA.l-d. 1 to IIA.l-d.495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1. 




(IIA.l-d) 



Very particular preference is given to the aminobenzoylsulf amic 
acid amides of the formula IIA.l-e ( = II where Ar = Ar-1 where R a 
= CN and R b = R d = hydrogen and R c = F, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 
have the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
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mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds IIA.l-e.l to IIA.l-e.495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1 . 



10 




(IIA.l-e) 



Very particular preference is given to the aminobenzoyl sulfamic 
15 acid amides of the formula IIA. 1-f (= II where Ar = Ar-1 where R a 
= CN and R b = R d = hydrogen and R c = CI, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 
have the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds IIA. 1-f .1 to IIA. 1-f. 495 in which the variables R 1 , R 2 
20 together have the meanings given in one row of Table 1. 



CI 




(IIA. 1-f ) 



0 H R 2 



30 

The nitrobenzoylsulf amic acid amides of the formula V are 
likewise novel and also represent useful intermediates for 
preparing the iso ( thio) cyanatobenzoylsulf amic acid amides I. They 
also form part of the subject-matter of the present invention. 

35 

Accordingly, the present invention also relates to the nitro 
compounds of the formula V, in particular to compounds of the 
formula VA (= V where Ar = Ar-1) , 

40 



45 
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10 where R a , R b , R c , R d and A are as defined above. In the formula 
VA, R a , R b , R c , R d and A preferably denote those radicals which 
have already been mentioned in connection with the description of 
the compound I according to the invention as being preferred for 
these variables . 

15 

Very particular preference is given to the compounds of the 
formula VA.l, 



20 . R c Rb 



25 




(VA.l) 



in which the variables R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d are as defined above. 
In the formula VA.l, the variables R 1 , R 2 , R a , R b , R c , R d 
30 preferably have those meanings which have already been mentioned 
in connection with the description of the compounds IA.l 
according to the invention as being preferred. 

Very particular preference is given to the nitrobenzoylsulf amic 
35 acid amides of the formula VA.l-a (= V where Ar = Ar-1 where R a = 
CI and R b = R d = hydrogen and R c =* F, A = NR^-R 2 ) , where R 1 , R 2 have 
the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds VA.l-a.l to VA.l-a.495 in which the variables R 1 , R 2 
40 together have the meanings given in one row of Table 1. 



45 
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o H R 2 



10 Very particular preference is given to the nitrobenzoylsul f amic 
acid amides of the formula VA.l-b (= V where Ar = Ar-1 where R a = 
CI and R b = R d = hydrogen and R c = H, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have 
the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 

15 compounds VA.l-b. 1 to VA.l-b. 495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1. 



H 



20 




(VA.l-b) 



25 

Very particular preference is given to the nitrobenzoylsulf amic 
acid amides of the formula VA.l-c (= V where Ar = Ar-1 where R a = 
CI and R b = R d = hydrogen and R c = CI, A = NR X R 2 ) , where R 1 , R 2 
30 have the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds VA.l-c. 1 to VA.l-c. 495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1. 




(VA. 1-c) 



Very particular preference is given to the nitrobenzoylsulf amic 
acid amides of the formula VA.l-d ( = V where Ar = Ar-1 where R a = 
F and R b = R d = hydrogen and R c = F, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have 
the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
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mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds VA.l-d.l to VA.l-d.495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1 . 




(VA.l-d) 



Very particular preference is given to the nitrobenzoylsulf amic 
15 acid amides of the formula VA.l-e ( = V where Ar = Ar-1 where R a = 
CN and R b = R d = hydrogen and R c = F, A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 have 
the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds VA.l-e.l to VA.l-e.495 in which the variables R 1 , R 2 
20 together have the meanings given in one row of Table 1. 



F 




(VA.l-e) 



30 

Very particular preference is given to the nitrobenzoylsulf amic 
acid amides of the formula VA.l-f ( = V where Ar = Ar-1 where R a = 
CN and R b = R d = hydrogen and R c = CI , A = NR 1 R 2 ) , where R 1 , R 2 
have the meanings mentioned above, and in particular the meanings 
35 mentioned as being preferred. Examples of such compounds are the 
compounds VA.l-f. 1 to VA.l-f. 495 in which the variables R 1 , R 2 
together have the meanings given in one row of Table 1. 
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The bifunctional phenyl iso(thio) cyanates I according to the 
invention can be used as starting materials for pharmacologically 
active compounds or crop protection agents. WO 01/83459, for 
example, describes herbicidal 3- (triazolidinedione) -substituted 
5 benzoic acid sulfamoyl amides of the formula below 

NHS0 2 

0 R21 

15 where X 1 is hydrogen, halogen, Ci-C 4 -alkyl, X 2 is hydrogen, CN, 

CS-NH2 / halogen, Ci-C4-alkyl, Ci-C4-haloalkyl , R 11 and R 21 have the 
meanings given above for R 1 and R 2 , respectively, and are in 
particular hydrogen, unsubstituted or substituted hydroxyl , 
Ci-Cio-alkyl , C 2 -Ci 0 -alkenyl , C 3 -Ci 0 -alkynyl , C 3 -C 7 -cycloalkyl , 

20 phenyl, benzyl or Cs-C7-cycloalkenyl , or R 11 and R 21 together with 
the nitrogen atom to which they are attached form a 3- to 
7-membered heterocyclic ring, and Q is a radical of the formula a 



25 W 



R3 



A 

i * 



,N (a) 

R 4 



30 W ' 



where W is as defined above, W is 0 or S and R 3 and R 4 
independently of one another are one of the radicals below: 

35 hydrogen, cyano, amino, Ci-C6~alkyl, Ci-Ce-haloalkyl , 
Ci-C6~haloalkoxy , C3-C7-cycloalkyl , C2-C6-alkenyl , 
C 2 -C6-haloalkenyl , C 3 -C 6 -alkynyl , benzyl, OR 5 (where R 5 is 
hydrogen , Ci-C6-alkyl , Ci-C6-haloalkyl , C 3 -C 7 -cycloalkyl , 
C2-C6-alkenyl , C 3 -C6-alkynyl , unsubstituted or substituted phenyl 

40 or unsubstituted or substituted benzyl), Ci-C 3 -cyanoalkyl , or R 3 
and R 4 together with the nitrogen atoms to which they are attached 
form a four- to s even-member ed heterocycle which is optionally 
interrupted by sulfur, oxygen, a group NR 6 (where R 6 is as defined 
above) or nitrogen and which is unsubstituted or mono- or 

45 polysubstituted by halogen or Ci-C4-alkyl, 
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and is in particular a radical of the formula b: 



5 




10 where W is as defined above and W and Z independently of one 
another are oxygen or sulfur. 

The herbicides described in WO 01/83459 are not always obtainable 
in sufficient yields and purity. The processes described therein 
15 are based, for example: 

A) on the condensation of a substituted benzoic acid with a 
substituted sulfamic acid amide in the presence of 
N,N-carbonyldi imidazole (CDI) or the conversion of the 
20 carboxylic acid into its acid chloride and subsequent 

reaction of the acid chloride with the sulfamic acid amide. 




30 

Here, the variables R 11 , R 21 , X 1 and X 2 may have the meanings 
mentioned above, and Q is a 5- or 6-membered heterocycle, for 
example a radical a or b. 

35 

This process has the disadvantage that the benzoic acid used 
can only be obtained from the ester precursor by cleavage 
with boron tribromide, with the corresponding amount of salt 
being produced. Moreover, the yield of the condensation with 
40 sulfamic acid amides is only from 16 to 45%. Even the detour 

via an acid chloride, prepared beforehand, gives the desired 
benzoylsulf amic acid amide in a yield of only 2 6%, and in 
addition, its impurities have to be removed 
chromatographically . 

45 
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B) The substitution of a halogen radical by the heterocyclic 
radical Q: 




Here, the variables R 11 , R 21 , X 1 and X 2 may have the meanings 
mentioned above, Hal is fluorine, chlorine or bromine and Q 
15 is a 5- or 6-membered heterocycle, for example a radical a or 

b. 

This process has the disadvantages that the halogenated 
aromatic compound used has to be provided in a complicated 
20 manner via a Sandmeyer reaction, and moreover an 

unsatisfactory selectivity in the reaction of the 
5-halo-substituted compound, compared to the - activated - 
2 , 4-dihalosubstituents present in the same molecule. 



25 Accordingly, all of the prior-art processes for preparing 

3- ( triazolidinedione) -substituted ben zoylsulf amoyl amides and 
their sulfur analogs are unsatisfactory with respect to a short 
reaction time, a simple practice of the reaction, yields and 
purity of the end products, and are therefore uneconomical. 



30 



Accordingly, it is another object of the present invention to 
provide a process for preparing compounds of the formula VI, 

W 

R3 



35 



I N Ar 



R 4 |S ff— ^2 " (VI) 



w 



H 



40 



where W, Ar and A are as defined in claim 1, W is O or S and R 3 
and R 4 independently of one another are hydrogen, cyano, amino, 
Ci-Cs-alkyl , Ci-C6-haloalkyl , Ci-C6-haloalkoxy , C3-C7-cycloalkyl , 
45 C2-C6-alkenyl, C2~C6-haloalkenyl , C 3 -C6-alkynyl , benzyl, OR 5 (where 
R 5 is hydrogen, Ci-C 6 -alkyl, Ci-C 6 -haloalkyl , C 3 -C 7 -cycloalkyl , 
C2-C6~alkenyl , C3-C6~alkynyl , unsubsti tuted or substituted phenyl 
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or unsubstituted or substituted benzyl) , Ci-C3-cyanoalkyl , or R 3 
and R 4 together with the nitrogen atoms to which they are attached 
form a four- to seven -member ed heterocycle which is optionally 
interrupted by sulfur, oxygen, a group NR 6 (where R 6 is as defined 
5 above) or nitrogen and which is unsubstituted or mono- or 
polysubstituted by halogen or Ci-C4-alkyl . 

Surprisingly, it has now been found that, starting with the 
compounds of the formula I according to the invention, in 
10 particular the compounds of the formula IA, it is possible to 
prepare the compounds of the formula VI described in WO 01/83459 
in a much more simple manner, without side reactions and in 
higher yields and purity. 

15 Accordingly, the present invention also provides a process for 
preparing compounds of the formula VI 



W 



R3 

20 



| K „ 

n >-n-so— ^ 



! JSJ Ar 

w 0 h 



r 4 \\ /?— y ~ (vi) 



25 

where R 3 , R 4 , W, W , Ar, A are as defined above 

which comprises the following steps 
30 (i) reaction of a compound of the formula I as defined above with 
an oxadiazinecarboxylic acid ester of the formula VII, 

R3 \ J1W )OR' 

Y (VII) 

35 ^N^ H 

R 4 

where W is as defined above and R' is Ci-C4-alkyl, giving a 
urea derivative of the formula VIII 



40 



R 3 . 



W 

u 

V N"^^ OR' 

NH Ar 



45 R 4/< ^]f^ N \ N— S0 2 A (VIII) 

W / ' 
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where the variables R 3 , R 4 , R' , W, W' , Ar and A are as defined 
above , and 

(ii) cyclization of the resulting intermediate VIII, giving a 
5 compound of the formula VI. 

Step (i) is carried out in a manner known per se, for example as 
described in WO 02/2 0531. In general, the iso ( thio) cyanate of the 
formula I according to the invention is added to a compound of 

10 the formula VII, preferably in a solvent. Suitable solvents are 
hydrocarbons, such as pentane, hexane, cyclopentane, cyclohexane, 
toluene, xylene; chlorinated hydrocarbons, such as methylene 
chloride, chloroform, 1 , 2-dichloroethane, 
1 , 1 , 2 , 2-tetrachloroethane, chlorobenzene, 1,2-, 1,3- or 

15 1 , 4 -di chlorobenzene; ethers, such as 1, 4^-dioxane, anisole; glycol 
ethers, such as dimethyl glycol ether, diethyl glycol ether, 
diethyl ene glycol dimethyl ether; esters, such as ethyl acetate, 
propyl acetate, methyl isobutyrate, isobutyl acetate; 
carboxamides, such as N,N-dimethylf ormamide, N-methylpyrrolidone; 

20 nitrated hydrocarbons, such as nitrobenzene, nitriles, such as 
acetonitrile, propionitrile, butyronitrile or isobutyronitrile; 
or else mixtures of individual solvents. The addition is 
generally carried out over a period of from 5 to 3 0 minutes. 
During the addition, the temperature is usually from 10 to 25°C. 

25 To bring the reaction to completion, the mixture is stirred for 

another 0.5 to 24 hours at from 2 0 to 80°C. It is, of course, also 
possible to initially charge the iso (thio) cyanate I in one of the 
abovementioned solvents, to add the compound VII and then to 
bring the reaction to completion as described above. Usually, 

30 from 0.9 to 1.4 mol, preferably from 0.95 to 1.1 mol and 

particularly preferably from 0.98 to 1.15 mol of the compound VII 
are employed per mole of the compound I. The compound of the 
formula VII used in step (i) is known or can be prepared 
similarly to the process described in WO 02/20531. 

35 

Step (ii) is again carried out in a manner known per se, for 
example as described in WO 02/20531, by treating the compound of 
the formula VIII with a base. 



40 Suitable bases are, in principle, all compounds capable of 
abstracting the acidic proton of the NH group of the urea 
function in the compounds of the formula VIII . These include oxo 
bases, nitrogen bases and hydride bases. 

45 The oxo bases include, for example, inorganic bases, such as 

alkali metal or alkaline earth metal hydroxides, alkali metal or 
alkaline earth metal bicarbonates , and also alkali metal and 
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alkaline earth metal carbonates, for example lithium hydroxide, 
bicarbonate or carbonate, sodium hydroxide, bicarbonate or 
carbonate, potassium hydroxide , bicarbonate or carbonate, calcium 
hydroxide, bicarbonate or carbonate, or magnesium hydroxide, 

5 bicarbonate or carbonate. Suitable oxo bases are likewise alkali 
metal alkoxides, in particular those of lithium, sodium or 
potassium, where, in general, alkoxides of C1-C6-, preferably 
Ci-C4-alkanols, such as sodium methoxide, ethoxide, n-butoxide or 
tert-butoxide or potassium methoxide, ethoxide, n-butoxide or 

10 tert-butoxide are used. The nitrogen bases include primary, 
secondary or, preferably, tertiary amines, for example 
trialkylamines, such as triethylamine, tr i-n-propyl amine , 
N- e thy ldiisopropyl amine; cycloaliphatic amines, such as 
N,N-dimethylcyclohexylamine; cyclic amines, such as 

15 azabicyclo [2 . 2 . 2 ] octane (= triethylenedi amine) ,. 

N-methylpyrrolidine, N-ethylpiperidine; dialkylanilines , such as 
dimethyl aminoani line; p-dimethylaminopyridine ; furthermore 
aromatic nitrogen heterocycles , such as pyridine, a-, (3- or 
y-picoline, 2,4- and 2 , 6-lutidine, quinoline, quinazoline, 

20 quinoxaline, pyrimidine; and also tertiary amides, for example 
dimethyl f ormamide , N-methyl f ormamide , N-methylpyrrolidone or 
tetramethylurea . 

Suitable hydride bases are, for example, alkali metal hyrides, 
25 such as sodium hydride or potassium hydride. Preferred bases are 
tertiary amines, in particular trialkylamines. 

Preference is given to using from 0.9 to 1.4 mol, in particular 
from 0.95 to 1.2 mol and with particular preference from 0.98 to 
30 1.15 mol of the compound VIII per mole of base. 

For the reaction of the compound VIII with the base, the compound 
VIII is preferably initially charged in one of the solvents 
mentioned above or in a solvent mixture, and the base is added 
35 with mixing, for example with stirring, to the reaction mixture. 
The addition of the base is preferably carried out at a 
temperature in the range from 0 to 50°C and in particular from 10 
to 30°C. 

40 In general, the components are then allowed to react for another 
10 minutes to 48 hours at from 20 to 150°C, preferably from 20 to 
100°C and in particular from 2 0 to 60°C, to bring the reaction to 
completion. In the case of thioureas of the formula VIII (W = S) , 
the reaction is generally substantially complete (conversion > 

45 90%) after 0.5-10 hours, and in the case ureas of the formula 

VIII (W = 0) after 4-48 hours and in particular after 8-24 hours. 
However, it is also possible to initially charge the base, 
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preferably in one of the solvents mentioned above, followed by 
addition of the compound VIII and conclusion of the reaction as 
above . 

5 The concentration of the starting materials in the solvent is 
generally in the range from 0.5 to 5 mol/1, preferably in the 
range from 0.2 to 2 mol/1. 

Work-up of the reaction is carried out in a customary manner, for 
10 example by aqueous extraction, by dialysis and/or 
chromatographically . 

The present process relates in particular to the preparation of 
compounds VIA 

15 



W R c R b 




(VIA) 



25 where R 3 and R 4 are as defined above and the variables W, W , R a , 
R b , R c , R d , A have the meanings given above and in particular the 
meanings which have already been mentioned in connection with the 
description of compound IA as being preferred for these 
variables. In this case, the compound used in the process 

30 according to the invention for preparing the compound VIA is a 
compound of the formula IA, preferably a compound of the formula 
IA.l. 

A preferred compound of the formula VII is, for example, a 
35 compound of the formula (VII') 



40 



„ C0 2 R' 



(VII' ) 



H 



45 



where Z is 0 or S and R' is Ci-C4-alkyl. This compound is known 
from WO 02/20531. 

By this route, starting with the compounds of the formula IA, it 
is possible, in accordance with Scheme 3 below, to prepare in 
particular compounds of the formula IX (= compound VIA where R b = 
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R d = H, A = NRiR 2 , W = W 



55 

= O and R 3 , R 4 are CH 2 CH 2 OCH 2 ) . 




20 Here, the variables R a , R c , R 1 and R 2 have the meanings mentioned 
above . 

The process according to the invention is, with respect to yields 
and purity, superior to the process described in WO 01/83459. 
25 Moreover, its practice is much easier. With respect to the 

disadvantages of the process known from WO 01/83459, reference is 
made to what has been said above. 



The examples below serve to illustrate the invention 

30 

I Preparation of the nitrobenzoyl sulfamic acid amides 

(intermediate of the formula VA.l; intermediates VA.1-1 to 
'VA. 1-24) : 

35 Example 1 : 

N- (2-Chloro-4-f luoro-5-nitrobenzoyl ) -N' -n-propyl-N' -allyl- 
sul f amide ( VA . 1 -a . 2 4 1 ) 



F 




(VA.l-a.241) 
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At from -5°C to 0°C, 11.62 g (0.0474 mol) of 

2-chloro-4-f luoro-5-nitrobenzoyl chloride in 50 ml methylene 
chloride were added with stirring, over 30 minutes, to a mixture 
of 8.50 g (0.048 mol) of N' -propyl -N' -allylsulf amide, 10.3 8 g 

5 (0.103 mol) of triethylamine and 0.09 g (0.73 6 mmol) of 

4-N, N-dimethyl ami nopyri dine in 90 ml of methylene chloride. The 
funnel was rinsed with 10 ml of the solvent. The mixture was 
initially stirred at 0°C for 1 hour and then at 22°C for 2 hours. 
50 ml of IN hydrochloric acid were then added, the mixture was 

10 stirred and the phases were separated. The organic phase was 

washed two more times with IN hydrochloric acid and the aqueous 
phase was extracted with methylene chloride. Drying of the 
organic phase over magnesium sulfate was followed by filtration 
and concentration of the solution. The residue was triturated 

15 with diethyl ether /pent ane, filtered off with suction and dried, 
giving 18.41 g (91.9% of theory) of the title compound of melting 
point (m.p.) of 110-112°C. 

The intermediates VA.l (compounds of the formula VI where Ar = 
20 Ar-1 where R b # R d = H and R 1 and R 2 have the meanings given in 
Table 1) of Examples 2 to 24 listed in Table 2 were obtained in 
an analogous manner. 



Table 2 : 
25 R c 




(VA.l) 



35 



40 



45 



Example / 
No. U 


R c 


R a 


Ri 


R2 • 


m.p. [°C ]/ 
1 H— NMR 

(400 MHz, 
CDC1 3 ) 6 

(ppm) 


1 

VA. l-a.241 


F 


CI 


n-C 3 H 7 


CH 2 =CH-CH 2 


110-112 


2 

VA.l-a.490 


F 


CI 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 2 


137 - 138 


3 

VA. 1-a. 387 


F 


CI 


i-C 3 H 7 


HC=C-CH 2 


160 - 161 


4 

VA.l-b.492 


H 


CI 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 2 


151 - 152 


5 

VA. l-b.241 


H 


CI 


n-C 3 H 7 


CH 2 =CH-CH 


132 - 134 
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Example / 
No. 




R a 


Rl 


R2 


m.p. [°C ]/ 
1 H— NMR 

(400 MHz , 
C_D(_±3) 0 

(ppm) 


6 

VA.l-b.387 


H 


CI 


i-C 3 H 7 


HC=C-CH 2 


138 - 140 


7 

VA.l-a.86 


F 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 


121 - 122 


8 

VA. l-a.76 


F 


CI 


£H 3 


CH 3 




9 

VA.l-a.77 


F 


CI 


CH 3 


C 2 H 5 




10 

VA.l-a.84 


F 


CI 


CH 3 


n-C 3 H 7 




11 

VA.l-a.98 


F 


CI 


CH 3 


c-C 3 H 5 




12 

VA.l-a.85 


F 


CI 


CH 3 


n-C4H 9 




13 

VA.l-a.88 


F 


CI 


CH 3 


i-C 4 H 9 




14 

VA.l-a.87 


F 


CI 


CH 3 


sec-C4H9 




15 

VA.l-a.89 


F 


CI 


CH 3 


tert-C 4 H 9 




16 

VA.l-a.93 


F 


CI 


CH 3 


CH 2 =CH-CH 2 




17 

VA.l-a.96 


F 


CI 


CH 3 


HCsC-CH 2 




18 

VA.l-a.107 


F 


CI 


CH 3 


C 6 H 5 




19 

VA.l-a.445 


F 


CI 


CH 3 


cyclohexyl 




20 

VA.l-a.181 


F 


CI 


C 2 H 5 


C 6 H 5 




21 

VA.l-a.446 


F 


CI 


C 2 H 5 


cyclohexyl 




22 

VA.l-a.160 


F 


CI 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 




23 

VA.l-a.167 


F 


CI 


C 2 H 5 


CH 2 =CH-CH 2 




24 

VA.l.-b. 87 


H 


CI 


CH 3 


sec . -C4H9 


8.4 (d, 
1H) , 8,2 
(m, 1H) , 
7,6 (d, 
1H), 4,0 
(sept. , 
1H) , 2,9 
(s, 3H) , 

1.5 (m, 
2H) , 1,2 
(d, 6H) , 
0,9 (t, 
3H) . 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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1) compound number according to Table 1 

II Preparation of the aminobenzoyl sulfamic acid amides of the 
formula IIA (intermediates IIA.l): 

Ila Reduction of the nitro group using iron powder in acetic acid 

Example 25 : N- ( 5-Amino-2-chloro-4-f luorobenzoyl) -N' -allyl-JSP -n- 
propylsulf amide (IIA. 1-a. 241) 

F 




H 2 N 

15 \— N— SOo— ~ (IIA.l-a.241) 

CH 2 CH=CH 2 



20 

With stirring, a solution of 17.1 g (45.02 mmol) of the compound 
VA.l-a.241 from Example 1 in a mixture of 5 ml of tetrahydrof uran 
and 40 ml of acetic acid was added at 70 to 75°C over a period of 
25 minutes to a suspension of 7.54 g (135.072 mmol) of iron 
powder in 60 ml of acetic acid. The mixture was stirred at 70 to 
75°C for another hour and then allowed to cool and concentrated 
under reduced pressure. The residue was stirred with ethyl 
acetate and filtered, and the precipitate was washed with ethyl 
acetate. The filtrate was stirred with activated carbon and 
magnesium sulfate, filtered, washed and concentrated. The residue 
was turned into a paste using ethyl acetate, triturated with 
pentane, filtered off with suction and dried, giving 12.1 g 
(75.3% of theory) of the title compound of melting point 
104-106°C. 



35 



lib Catalytic hydrogenation of the nitro group 

Example 31 : N- ( 5-Amino-2-chloro-4-f luorobenzoyl ) -N ' -methyl-N ' - 
isopropylsulf amide (IIA. 1-a . 86 ) 



40 



45 
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15 



20 



25 



fr— N— S0 2 < II A . 1-a . 8 6 ) 



H 2 N— <- '>— Cl 



H 



CH 3 



10 

112.0 g (0.317 mol) of the compound VA.l-a.86 from Example 7 and 
100 g of Raney nickel in 12 00 ml of methanol were initially 
charged in a hydrogenation apparatus. With stirring, the 
apparatus was flushed with 10 1 of nitrogen and with 10 1 of 
hydrogen. With stirring, the mixture was hydrogenated at 22 - 23°C 
using a hydrogen pressure of 0.1 bar. In total, 21.3 1 of 
hydrogen were taken up. The mixture was vented and again flushed 
with 10 1 of nitrogen. The reaction mixture was filtered off with 
suction through silica gel and the filtrate was concentrated 
under reduced pressure. This gave 100.5 g (97% of theory) of the 
title compound of melting point 160 - 162°C (purity according to 
HPLC: 99 .1%) . 

Starting with the nitrobenzoyl sulfamic acid amides VA.l listed in 
Table 2, the intermediates IIA (compounds of the formula II where 
Ar = Ar-1 where R b / R d = H and R 1 and R 2 have the meanings given in 
Table 1) of Example 26 to Example 48 listed in Table 3 were 
obtained in an analogous manner. 

Table 3: 

R c 

35 H 2 N— £ \ R* 

^ \ Rl IIA.l 

0 H R2 

40 



30 



45 
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Example / 
No. -> 


R c 


R a 


Rl 


R2 


m . p . 

[ °C] / 
-•■H-NMR 

(400 MHz , 

(ppm) 


25 

IIA.l-a.241 ! 


F • 


CI 


n-C 3 H 7 


CH2-CH-CH2 


104 - 106 


26 

IIA.l~a.492 


F 


CI 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH2-CH2 


144 - 145 


27 

IIA.l-a.387 


F 


CI 


--C3H7 


HC-C-CH 2 


153 - 154 


28 

IIA.l-b.492 


H 


CI 


CH2-CH2-CH (CH 3 ) -CH2-CH2 


139 


29 

IIA.l~b.241 


H 


CI 


11-C3H7 


CH2-CH-CH2 


138 


3 0 

IIA.l~b.387 


H 


CI 


i-C 3 H 7 


HC=C-CH 2 


139 - 140 


31 

IIA.l-a. 86 


F 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 


160 - 162 


32 

IIA.l-a.76 


F 


CI 


CH 3 


CH 3 




33 

IIA.l~a.77 


F 


CI 


CH 3 


C2H5 




34 

IIA.l-a.84 


F 


CI 


CH 3 


n-C 3 H 7 




35 

IIA.l-a.98 


F 


CI 


CH 3 


c-C 3 H 5 




36 

IIA. 1-a. 85 


F 


CI 


CH 3 


n-C 4 H 9 




37 

IIA. 1-a. 88 


F 


CI 


CH 3 


i~C 4 H 9 




38 

IIA. 1-a. 87 


F 


CI 


CH 3 


sek. -C4H9 




39 

IIA. 1-a. 89 


F 


CI 


CH 3 


tert . -C4H9 




40 

IIA.l~a.93 


F 


CI 


CH 3 


CH2-CH-CH2 




41 

IIA. 1-a. 96 


F 


CI 


CH 3 


HC=C-CH 2 




A O 

42 

IIA. 1-a. 107 


F 


CI 


CH 3 


C 6 H 5 




43 

IIA. 1-a. 445 


F 


CI 


CH 3 


Cyclohexyl 




A A 

44 

IIA. 1-a. 181 


F 


CI 


C2H5 


C 6 H 5 




45 

IIA. 1-a. 446 


F 


CI 


C2H5 


Cyclohexyl 




46 

IIA. 1-a. 160 


F 


CI 


C2H5 


i-C 3 H 7 
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Example / 
No. i) 



R c 



R a 



R2 



m.p . 

[ °C] / 
X H-NMR 

(400 MHz , 
CDC1 3 ) 8 

(ppm) 



47 

IIA. l-a.167 



CI 



C2H5 



CH 2 =CH-CH 2 



10 



15 



48 

IIA.l-b.87 



H 



CI 



CH 3 



sek. -C4H9 



20 



8,8 
s) , 
(d, 
7,1 
1H) , 
(d, 
4,0 
1H) , 
(br. 
2H) , 
(s, 
1,6- 
2H) , 
(d, 
0,9 
3H) 



(br. 
7,2 
1H) , 
(m, 

6,8 
1H) , 
(m, 

3,8 

s, 

2,9 
3H) , 
1,4 (m, 

1,2 
3H) , 
(t, 



1) compound number according to Table 1 



25 



III Preparation of the phenyl iso ( thio) cyanates I 
Example 109: 

N— (2-Chloro-4-f luoro-5-isocyanatobenzoyl) -N ' -allyl-N ' -n-propyl- 
sul f amide ( IA . 1-a . 241 ) 



30 



0=C=N 



35 




(IA. l-a.241) 



n-C 3 H 7 



CH 2 CH=CH 2 



40 With stirring at 15 to 25°C, 4 . 7 ml of a 4 M solution of HC1 in 
dioxane (corresponds to 18.9 mmol of hydrogen chloride) was added 
to 6 . 0 g (17.2 mmol) of the compound IIA.l-a.241 from Example 25 
in 50 ml of dioxane. The mixture was stirred at 22°C for another 
hour. With stirring and slowly increasing the temperature to 95°C, 

45 3.4 g (34.3 mmol) of phosgene were introduced over a period of 
1 h. Unreacted phosgene was flushed out with nitrogen. The 
reaction mixture was then concentrated under reduced pressure, 
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the residue was triturated with pentane and the supernatant was 
decanted off and concentrated under reduced pressure. This gave 
6.5 g (95.8% of theory, purity according to 1 H-NMR: 95%) of the 
title compound of melting point 85 - 95°C (decomp.). 
IR (KBr) : N=C=0 2265 cm" 1 ; C=0 1724 cm" 1 . 



Example 94: 

N- (2-Chloro-4-f luoro-5-isocyanatobenzoyl) -N' -methyl -N' -isopropy 1- 
sulf amide (IA. 1-a. 86) 



F 




(IA.l-a. 86) 



20 

A) by reaction with phosgene 

At 22°C and with stirring, phosgene was introduced into a solution 
of 5.0 g (15.4 mmol) of the compound IIA.l-a.86 from Example 31 

25 

in 50 ml of dioxane. Over a period of 20 minutes, the temperature 
was increased to the reflux temperature of the solvent mixture. 
Phosgene was introduced for another hour and the mixture was then 
allowed to cool to room temperature and flushed with nitrogen. 
The reaction mixture was then concentrated under reduced 
30 pressure, initially at 22°C and then at 70°C. The residue was 
triturated with n-hexane, the n-hexane was decanted and the 
residue was dried at 7 0°C, giving 5.5 g (99.8% of theory of a 
i-H-NMR purity of 98%) of the title compound of melting point 146 - 
149°C. 

35 

B) by reaction with diphosgene 



With stirring at 10°C, 6.11 g (30.9 mmol) of diphosgene were added 
dropwise to a solution of 5.0 g (15.4 mmol) of the compound 
IIA.l-a.86 in 50 ml .of dioxane. The reaction mixture was allowed 
to warm to 22°C, and stirring was continued for a further 
1.5 hours. According to thin-layer chromatography, the reaction 
was then complete. The mixture was stirred overnight and then 
flushed with nitrogen and worked-up as described above in Example 
94A. This gave 5.5 g (99.8% of theory of a 1 H-NMR purity of 98%) 
of the title compound of melting point 148 - 150°C. 
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Example 118 

N- (2-Chloro-4-f luoro-5-isocyanatobenzoyl) -N- (4-methylpiperidine- 
sulf onamide) (IA. 1-a. 492) 



10 



0=C=N 




(IA.l-a.492) 



CH 3 



15 



20 



25 



30 



With stirring at 20 to 25°C, 2 . 6 ml of a 4 M HC1 solution 
(corresponds to 0.38 g (10.3 mmol) of hydrogen chloride) in 
dioxane were added to 1.8 g (5.1 mmol) of the compound 
IIA.l-a.492 from Example 2 6 in 50 ml of dioxane. The mixture was 
stirred at 22°C for another hour. A further 1.12 g (5.66 mmol) of 
diphosgene were then added with stirring, and the mixture was 
stirred at 22°C for 30 min. , heated slowly to 95°C and stirred for 
another hour. After cooling to room temperature, the mixture was 
concentrated under reduced pressure, the residue was triturated 
with pentane, the supernatant solution was decanted and the 
solution was reconcentrated under reduced pressure. This gave 
2.0 g (98.3% of theory, of a 1 H-NMR purity 95%) of the title 
compound of melting point 122-124°C (decomp.), 135°C clear. 
IR (KBr) : N=C=0 2246 cm" 1 ; C=0 1697 cm" 1 . 

Example 193: 

N- (2-Chloro-4-f luoro-5-isothiocyanatobenzoyl) -N' -allyl-N' -n- 
propyl-sulf amide (IA.l-g.241) 



35 



n-C 3 H 7 



40 



^T-N— S0 2 — < ( IA. 1-g . 241 ) 



^ ^ CH 2 CH=CH 2 



45 With stirring at 22°C, 1.1 g (9.4 mmol) of thiophosgene were added 
to 3 . 0 g (8.6 mmol) of the compound IIA.l-a.241 from Example 25 
in 50 ml of ethyl acetate, and the mixture was then stirred for 
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another hour and then heated at 75°C and stirred for another hour. 
After concentration under reduced pressure, the residue was 
triturated with pentane, filtered off with suction and dried, 
giving 3.4 g (96.1% of theory, purity according to 1 H-NMR 95%) of 
5 the title compound of melting point 83-85°C. 
IR (KBr) : N=C=S 2030 cm" 1 , C=0 1725 cm" 1 . 

Starting with the aminobenzoyl sulfamic acid amides IA.l listed in 
Table 3, the title compounds IA.l (compounds of the formula I 
10 where Ar = Ar-1 where R b / R d = H and R 1 and R 2 have the meanings 
given in Table 1) of Example 49 to Example 216 listed in Table 4 
were obtained in an analogous manner. 



15 



20 



W=C=N ^A R a 

R^d^— N-SO2— 



(IA.l) 



H 



Table 4 : 



30 



40 



Ex. 


W 


R c 


R a 


Rl 


R2 


m.p. [°C] 


49 


0 


H 


CI 


CH 3 


CH 3 




50 


0 


H 


CI 


CH 3 


C 2 H 5 




51 


0 


H 


CI 


CH 3 


n-C 3 H 7 




52 


0 


H 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 




53 


0 


H 


CI 


CH 3 


c-C 3 H 5 




54 


0 


H 


CI 


CH 3 


n-C 4 H 9 




55 


0 


H 


CI 


CH 3 


i-C 4 H 9 




56 


0 


H 


CI 


CH 3 


sec- C4H9 




57 


0 


H 


CI . 


CH 3 


tert.-C 4 H 9 




58 


0 


H 


CI 


C 2 H 5 


C 2 H 5 




59 


0 


H 


CI 


C2H5 


n-C 3 H 7 




60 


0 


H 


CI 


C2H5 


i-C 3 H 7 




61 


0 


H 


CI 


C2H5 


c-C 3 H 5 




62 


0 


H 


CI 


C2H5 


n-C 4 H 9 




63 


0 


H 


CI 


C2H5 


i-C 4 H 9 




64 


0 


H 


CI 


C2H5 


sec- C 4 H 9 




65 


0 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


CH 3 




66 


0 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


C 2 H 5 




67 


0 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


n-C 3 H 7 


102 - 104 
(Zers . ) 


68 


O 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


i-C 3 H 7 




69 


0 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


n-C 4 H 9 




70 


0 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


sec . - C 4 H 9 




71 


O 


H 


CI 


HC=C-CH 2 


CH 3 




72 


0 


H 


CI 


HC=C-CH 2 


C 2 H 5 
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Ex. 


W 


R c 


R a 


Rl 


R2 


m.p. t°C] 


/ J 


r\ 
VJ 


n 


V_X 


HC=C-CH 2 


11-C3H7 




74 


0 


H 


CI 


HC=C-CH 2 


i-C 3 H 7 


X-2 0 XftX 


1 5 


n 

VJ 


TJ 

n 




HC=C-CH 2 


n-C 4 H 9 




76 


0 


H 


CI 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 2 


tio - 115 

J- -L U i X J 

(Zers ) 


77 


o 


H 


CI 


CH 3 


cyclohexyl 




78 


o 


H 


CI 


CH 3 


C 6 H 5 




79 


o 


H 


CI 


C 2 H 5 


cyclohexyl 




80 


o 


H 


CI 


C 2 H 5 


C 6 H 5 




81 


o 


H 


CI 


[CH 2 ] 4 




82 


0 I 


H 


CI 


[CH 2 ] 5 




83 


o 


H 


CN 


CH 3 


CH3 








H 


CN 


v—**3 








o 


H 




CH-a 






86 




JJ 


CN 


CH3 


n— C3H7 




87 


o 


H 


CN 


CH3 


X-C4H9 




88 


o 


H 


CN 


CH-j 


»j c; \_ • y 




89 


o 


H 


CN 


CHo 

V—XA J 


w _y • _i_ uii.CAj' J- 




90 


o 


H 


CN 




V-6X15 




91 


o 


F 


CI 


CH 3 


CH 3 




92 


o 


F 


CI 


V— n.3 


^2 W 5 




93 


o 


F 


CI 


UXI3 


Ii v-3 aj-7 








F 

X7 


Cl 


V— XI3 


x— U3XI7 


144 - 148 




VJ 


T7 

X^ 




V-.X13 


C— U3XI5 




96 


o 


F 


CI 


pu. 


-n — C a N« 




97 




F 


v^x 


pu. 


x ^4119 




98 


o 


F 


Cl 


un 3 


car* p . T_T_ 




99 


o 


F 


Cl 


CH 3 


tert .-C4H9 




100 


o 


F 


Cl 


<~2 H 5 


C 2 H 5 




101 


o 


F 


Cl 


/"> TJ 
C2H5 


n— C3X17 




102 


o 


F 


Cl 


C 2 H 5 


i-C 3 H 7 




103 


o 


F 




C 2 H 5 


C-C3H5 




104 


0 


F 


Cl 


C 2 H 5 


11-C4H9 




1 AC 

XU O 


vj 


XT 
17 


v_X 


C 2 H 5 


X-C4H9 




i 


Vj 


T? 


L.X 


C 2 H 5 


sec- C4H9 






VJ 


T? 
X^ 


v__i_ 


CH 2 =CH-CH 2 


CH 3 




1 08 




IT 

x^ 




CH 2 =CH-CH 2 


C 2 H 5 




109 . 


0 


F 


Cl 


CH 2 =CH-CH 2 


11-C3H7 


85-95 
(Zers . ) 


110 


o 


F 


Cl 


CH 2 =CH-CH 2 


X-C3H7 




111 


0 


F 


Cl 


CH 2 =CH-CH 2 


11-C4H9 




119 


vj 


*p 

Jr 


V-.X 


CH 2 =CH-CH 2 


sec- C 4 H 9 




1 1 -5 

XX o 




TP 

r 


r*i 

L,X 


HC=C-CH 2 


CH 3 




114 


o 


F 


Cl 


HC=C-CH 2 


C 2 H 5 




113 


u 


r 


r*i 
L.X 


HC=C-CH 2 


11-C3H7 




116 


0 


F 


Cl 


HC=C-CH 2 


i-C 3 H 7 


124 -126 
(Zers . ) 


117 


0 


F 


Cl 


HC=C-CH 2 


11-C4H9 




118 


0 


F 


Cl 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 2 


122 - 124 
(Zers . ) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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45 



Ex . 


W 


R c 


R a 


Rl 


R2 


m.p. [°C] 


119 


o 


F 


CI 


CH 3 


cyclohexyl 




120 


o 


F 


CI 


CH 3 


C 6 H 5 




121 


o 


F 


CI 


C 2 H 5 


cyclohexyl 




122 


o 


F 


CI 


C 2 H 5 


C 6 H 5 




123 


o 


F 


CI 


[CH 2 ] 4 




124 


o 


F 


CI 


[CH 2 ] 5 




125 


o 


F 


CN 


L.X13 


PT-T^ 
L-1I3 




126 


o 


F 


CN 


L.113 


p_ tJ_ 




127 


o 


F 


CN 








128 


o 


F 


CN 


L.H3 


n— P-. W-i 
XX — \_3n7 




12 9 

-l_ £a J7 


o 


F 


CN 


L-.113 


1 ^41x9 






o 


F 


V»*XM 


v-*rt3 


0 dr* p«tj*% 

ScC . L-4XI9 




131 

_L J _L 


n 


X7 


CKF 


UH3 










X7 


ctvt 


pur- 
er^ 






133 
j- «j 


q 


H 


ri 


nu 
V-X13 


V— 1x3 




134 


c 


H 


CI 


L-.ri3 


p^u^ 

<~2 W 5 




135 


s 


H 


CI 


put.* 
v_xi3 


-n— p^u- 
it L-3 117 




136 


s 


H 


CI 


PT_r^ 


1-C31-L7 




137 


s 


H 


CI 


PM-. 
L.X13 


/-•— p., "H",- 
C-U3H5 




138 


s 


H 


CI 


CH.3 


n — P , M« 




139 
j- «s ^ 


q 


H 


CI 




■? _p . 
1 — L.41I9 




140 


q 


11 




L,rl3 


sec . — 1^4x19 




141 

_L *± _L 


q 


xx 


w -X 


Uri.3 


ueiTL- . — L.41I9 




1 49 


q 


T-T 

xi 


ci 

-X 


C2H5 j 


r> tt 

C 2 Hs 




143 


q 


XI 


n 

L -X 


(~i TT 
C2H5 


II— ^3x17 




144 


q 


H 

XI 


PI 

U JL 


C2H5 


I-C3H7 




145 

_1_ r± «J 


c 


H 


CI 


/— « TT 
C2H5 


C-C3H5 




146 


s 


H 


CI 


^-2 li 5 


ii 4 XI 9 




147 


s 


H 


CI 


P^t-j~ 
^2 W 5 


1— L-4XI9 




148 




H 


CI 


C 2 H 5 


sec . - C4H9 




149 

_L r± _7 


q 


XX 


CI 

\— -X 


CH 2 =CH-CH 2 


CH 3 




150 


q 


i i 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


C2H5 




151 


q 


H 


CI 

V— -X 


CH 2 =CH-CH 2 


11-C3H7 


99 - 100 


1 52 


q 


XI 


CI 

V— -X 


CH 2 =CH-CH 2 


i-C 3 H 7 




153 




H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


n~C 4 H9 




154 


s 


H 


CI 


CH 2 =CH-CH 2 


sec- C4H9 




155 


s 


H 


CI 


HC=C-CH 2 


CH 3 




156 


s 


H 


CI 


HC=C-CH 2 


C2H5 




157 


s 


H 


CI 


HC=C-CH 2 


1T-C3H7 




158 


s 


H 


CI 


HC=C-CH 2 


i-C 3 H 7 


163 - 164 


159 


s 


H 


CI 


HC=C-CH 2 


11-C4H9 




160 


q 


H 


CI 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 2 


143 - 144 


1 61 

JL VJ _1_ 


q 


XI 


CI 

V— -X 


CH 3 


cyclohexyl 


S 




q 


u 
n 


C1 

V_ _L 


CH 3 


C 6 H 5 




163 


q 


H 


CI 


C2H5 


cyclohexyl 




164 


s 


H 


CI 


C2H5 


C 6 H 5 




165 


s 


H 


CI 


[CH 2 ] 4 




166 


s 


H 


CI 


[CH 2 ] 5 




167 


s 


H 


CN 


CH 3 


CH 3 




168 


s 


H 


CN 


CH3 


C 2 H 5 




169 


s 


H 


CN 


CH 3 


i-C 3 H 7 
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5 



15 



25 



35 



X?v 


W 




pa 


A. 


P2 


TT1 TO r OP 1 

ill . Ly « l J 


x / u 


c 

b 


XJ 

XI 


LiN 


PT4-, 
LXl3 


■n — P-U-. 




1 71 
X / X 


b 


ri 


LIN 


LXI3 


A — P m xj^ 
X— L4XI9 




1 70 
X / Z 


c 

b 


n 


PINT 
LIN 


Lrl3 


e« /-n ^ _»P«XJ — 

sec . L4119 




1 *7 "5 
X / .5 


c 

b 


XT 

rl 


ptvt 

LIN 


PU, 

Ln.3 


eye x onexyi 




1 7 A 


b 


XT 


LIN 


PU, 


L6^5 




X / O 


c 

O 


X7 


* — L 




LX13 




1 7C 
X / O 


b 


x? 


v-x 


L11.3 


L2 H 5 




1 77 
X / / 


c 
o 


x? 




\— n.3 


p_ XJ-, 




1 7fi 
X / o 


Q 


r 


pi 


PT4-, 
Lri3 


-i p_ xj_ 

X— L3JI7 




1 7 Q 

x / y 


b 


r 


LX 


L1I3 


C L31I5 




i on 
Xo U 


b 


X? 

r 


Pi 
LI 


pu. 
Lrl3 


«— p TT_ 




Xo X 


O 


■p 
r 


PI 
LI 


PXJ 

Lri3 


A P XJ 




1 Q O 
X OZ 


c 
b 


x? 
r 


Pi 


Lrl3 


«— • r~\ P* . XJ — 

SeC • L4rl9 




i o; 


b 


x? 
r 


LX 


Lrl3 


4-^-^-4- p XJ- 

uerL . — L4ri9 






b 


x? 
r 


Pi 
LX 


P_ TT 


p_XJ„ 

L2-W5 




X o 0 


b 


X? 

r 


Pi 
LI 


P«XT^ 

L2W5 


<r-t P_ XJ-, 




x o o 


Q 

b 


r 


PI 
LI 


L2W5 


T — P-.XJ-, 

1 L3 H 7 




1 P7 
X O / 


c 
o 


r 


PI 


P-,T4r- 


r -._p_ XJ- 

C L3II5 




1 PR 
X O O 


Q 

b 


x? 
r 


P1 
LX 


P.U r 


n — L4.H.9 




X Oi7 


c 
o 


x? 
r 


PI 
LX 


p^XJV 
^2 rt 5 


A _p . xj— 
x— L4H9 




ion 
xy u 


b 


x? 
r 


Pi 
LX 


p _ TT _ 
L2H5 


P . XJ — 

SeC . — L4rl9 




1 Q1 

xy x 


b 


x? 
r 


Pi 
LX 


P 1 TJ pXJ PXJ 

Lrl2— Lrl— Lrl2 


CH3 




1 GO 

xyz 


b 


x? 
r 


Pi 
LX 


pTT_ pXJ PXJ_ 

Lrl2— Lrl—Lrl2 


P-XJ- 

^2 H 5 






b 


X? 

r 


LX 


pTT PXJ PXJ 

Lrl2=Lrl— Lri2 


_ /-! TT 

n— L3X17 


Q O Q C 

OO — 0 D 


x y 4t 


b 


X? 

r 


PI 
LX 


PXJ^ — -PXJ PXJ— 


-? — _P— XJ-, 




x y o 


c 
b 


x? 


Pi 
LX 


pXJ- — PXJ PXI~ 

L-.ri2 — Lri — Lri2 


T-» _P . XJ- 

xl— L4W9 




1 QC 

x y o 


b 


X? 

r 


Pi 
LX 


PXJ„ PXJ PXJ— 

Lri2 ~Lrl L1I2 


t^" /—v /-» _ /^-XJ — 

sec . — L4.H.9 




1 Q7 

x y / 
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Example 217: 

8- (5 ' -N-Isopropyl-N-methylsulf amoyl-carboxamido-4 ' -chloro-2 ' - 
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PP 54015 




f luorophenyl ) -4-oxo-7 , 9-dioxo-l ,2,8- 

triaza [4 . 3 . 0]nonane (Example 146 of WO 01/83459) 

217 . 1 : Methyl tetrahydro-N- (4-chloro-2-f luoro-5-N-isopropyl-N- 
5 methylsulf amoylcarboxamidophenyl) -4H-1 , 3 , 4-oxadiazine-3- 
c arboxami de - 4 - c ar boxy 1 ate 

Over a period of 5 minutes, 9.8 g (10.1 itimol) of methyl 
tetrahydro-4H-l, 3 , 4-oxadiazine-4-carboxylate, as a 15% strength 

10 solution in 1 , 2-dichloroe thane, were added at 22°C and with 
stirring to a mixture of 3.5 g (10.1 mmol) of N- (2-chloro— 4- 
f luor o- 5 - i s ocy ana t obenz oy 1 ) -N ' - i s opr opy 1 -N ' -me thy 1 sul f ami de 
IA-a.86 from Example 94 in 100 ml of 1 , 2-dichloroe thane, and the 
mixture was stirred for 18 hours. The reaction mixture was then 

15 purified by flash chromatography on silica gel using 200 ml 

portions of a mixture of methylene chloride/diethyl ether = 1:6 
as mobile phase. The solvent was removed under reduced pressure, 
giving 4.3 g (82.3% of theory) of methyl tetrahydro-N- (4-chloro- 
2-f luoro-5-N-isopropyl-N-methylsulf amoylcarboxamidophenyl) -4H- 

20 1 , 3 , 4-oxadiazine-3-carboxamide-4-carboxylate of melting point 69°C 
(decomposition) . 

217 . 2 : 8- (5 ' -N-Isopropyl-N-methylsulf amoylc arboxami do -4 ' -chloro- 
-2 ' -f luorophenyl) -4-oxo-7 , 9-dioxo-l , 2 , 8-triaza [4.3. 0] nonane 

25 

In a reaction vessel fitted with stirrer and water separator, 
0.85 g (1.7 mmol) of the compound from Example 217.1 was 
initially charged in 80 ml of toluene. With stirring, 0.18 g 
(1.8 mmol) of 97% pure sodium tert-butoxide was added at 22°C, and 

30 the mixture was then heated to reflux with stirring. The toluene 
was occasionally replaced. In total, the mixture was heated at 
reflux for 7 hours until the reaction mixture became more highly 
liquid and the solids were almost completely dissolved. After 
cooling, the reaction mixture was acidified using a 1M solution 

35 of HC1 in 10 ml of diethyl ether and concentrated under reduced 
pressure. The residue was dissolved in methylene chloride, 
extracted with IN hydrochloric acid and water, dried and 
concentrated under reduced pressure. This gave 0.67 g (76% of 
theory) of the title compound of melting point 112-118°C. 

40 Following trituration with diethyl ether, the melting point was 
115-120°C. 
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We claim: 

1. A process for preparing phenyl iso ( thio) cyanates of the 
formula I 



10 w= C =N— Ar ^ N < 1 > 

H 



15 where the variables are as defined below: 

W is oxygen or sulfur, 

Ar is phenyl which may be mono- or polysubstituted by the 
following groups: hydrogen, halogen, Ci-C4-haloalkyl or 
cyano, 

A is a radical derived from a primary or secondary amine or 
is NH 2 , 



20 



25 



30 



40 



which comprises reacting a compound of the formula II 



— Ar^N^ S °2 — 



H^ST 

H 

where the variables Ar and A are as defined above or its HC1 
adduct with phosgene, thiophosgene or diphosgene. 

35 2 . A process as claimed in claim 1, wherein the HC1 adduct of 
the compound II is used. 



45 



3. A process as claimed in claim 1 or 2 , wherein from 0.9 to 2 
molar equivalents of phosgene, thiophosgene or diphosgene are 
used, based on the compound II. 

4. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
the reaction of the hydrogen chloride adduct of the compound 
II is carried out in the presence of activated carbon. 
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5. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
a compound of the formula IIA 




(IIA) 



where 

15 

R a , R b , R c and R d independently of one another are hydrogen, 
halogen, Ci-C4-haloalkyl or cyano, and 

A is as defined above 

20 or its HC1 adduct is reacted with phosgene, thiophosgene or 

diphosgene, giving a compound of the formula IA 



25 



30 




W=C=N (\ /) (IA) 
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where the variables R a , R b , R c , R d , A and W are as defined 
above . 

6. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
the radical A in formula I is -NR^-R 2 , 

where the variables R 1 and R 2 are as defined below: 



40 



R 1 and R 2 independently of one another represent hydrogen, 

Ci-Cio-alkyl , C2-Cio~alkenyl or C2~Cio-alkynyl which may be 
unsubstituted or substituted by one of the following 
radicals: Ci-C4-alkoxy , Ci-C4-alkylthio, CN, NO2/ formyl, 
* 5 Ci-C4-alkylcarbonyl , Ci-C4-alkoxycarbonyl , 

Ci-C4-alkylaminocarbonyl , Ci-C4-dialkylaminocarbonyl , 
Ci-C 4 -alkylsulf inyl, Ci-C 4 -alkylsulf onyl , 
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C3-Cio~cycloalkyl / 3- to 8-membered heterocyclyl having 
one, two or three heteroatoms selected from the group 
consisting of 0, S, N and a group NR 6 (where R 6 is 
hydrogen, Ci-C 6 -alkyl, C 3 -C 6 -alkenyl or C 3 -C6-alkynyl) , 
phenyl, which for its part may have 1, 2, 3 or 4 
substituents selected from the group consisting of 
halogen, Ci-C 4 -alkyl , Ci-C^alkoxy, Ci-C 4 -f luoroalkyl , 
Ci-C4-alkyloxycarbonyl , trif luoromethylsulf onyl , 
Ci-C 3 -alkylamino, Ci-C3-dialkyl amino, formyl, nitro and 
cyano , 

Ci-Cio-haloalkyl , C 2 -Ci 0 -haloalkenyl , C 2 -Cio-haloalkynyl , 
C3-C8-cycloalkyl, C3-Cio-cycloalkenyl , 3- to 8-membered 
heterocyclyl having one to three heteroatoms selected 
from the group consisting of 0, S, N and a group NR 6 
(where R 6 is hydrogen, Ci-Ce-alkyl, C 3 -C6-alkenyl or 
C3-C6-alkynyl) , phenyl or naphthyl , where 
C3-C 8 -cycloalkyl, C 3 -Cio-cycloalkenyl , 3- to 8-membered 
heterocyclyl, phenyl and naphthyl may for their part have 
1, 2, 3 or 4 substituents selected from the group 
consisting of halogen, Ci-C^alkyl, Ci-C4-alkoxy , 
Ci-C4-f luoroalkyl , Ci-C4-alkyloxycarbonyl , 
trif luoromethylsulf onyl , formyl , Ci-Cs-alkylamino, 
Ci-C3-dialkylamino, phenoxy, nitro and cyano, or 

R 1 and R 2 together form a saturated or partially unsaturated 
5- to 8-membered nitrogen heterocycle which for its part 
may be substituted by Ci~C 4 -alkyl, Ci-C 4 -alkoxy and/or 
Ci-C4-haloalkyl and may have one or two carbonyl groups, 
thiocarbonyl groups and/or one or two further heteroatoms 
selected from the group consisting of 0, S, N and a group 
NR 6 (where R 6 is as defined above) as ring members. 

A process as claimed in claim 1, wherein the process 
additionally comprises the following steps: 

i) reaction of an aroyl compound of the formula III 



0 




(III) 
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in which the variable Ar is as defined above and X is 
halogen, OH or Ci-C 4 -alkoxy with a sulfamic acid amide of 
the formula IV 



where A is as defined above and 

ii) reduction of the N-aroylsulf amic acid amide, obtained in 
step i) , of the formula V 



where Ar and A are as defined above, giving a compound of 
the formula II. 

A process as claimed in claim 7, wherein in step (ii) the 
reduction is carried out in the presence of iron and at least 
one Ci-C4-carboxylic acid. 

A process as claimed in claim 7, wherein in step (ii) the 
reduction is carried out in the presence of Raney nickel and 
hydrogen . 

A phenyl iso ( thio) cyanate of the formula I as defined in 
claim 1. 

A phenyl iso ( thio) cyanate of the formula IA as defined in 
claim 5, wherein R a is fluorine, chlorine or cyano, R c is 
hydrogen, fluorine or chlorine and R b and R d are each 
hydrogen . 

A phenyl iso (thio) cyanate of the formula IA as defined in 
claim 5, wherein A is a radical of the formula NR X R 2 where R 1 
and R 2 are as defined in claim 6 . 

A phenyl iso ( thio) cyanate of the formula IA as claimed in 
claim 12, wherein R 1 and R 2 independently of one another are 
hydrogen, Ci-C6-alkyl which is optionally substituted by a 



H 2 N-S0 2 -A 



(IV) , 
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substituent selected from the group consisting of halogen, 
cyano, Ci-C4-alkoxy, Ci-C4-alkoxycarbonyl , Ci-C^alkylthio, 
C3-C8-cycloalkyl, furyl, thienyl, 1 , 3-dioxolanyl , phenyl which 
for its part is optionally substituted by halogen or 
Ci-C4-alkoxy, 

C2-C6~alkenyl / C2~C6~alkynyl , C3-Cs-cycloalkyl or phenyl which 
is optionally substituted by 1 or 2 substituents selected 
from the group consisting of halogen, Ci-C4-alkyl, 
Ci-C4-f luoroalkyl , Ci-C4-alkoxy, Ci-C4-alkoxycarbonyl , nitro 
and Ci-Ca-dialkylamino, naphthyl or pyridyl or 

R 1 and R 2 together form a five-, six- or seven -member ed 
saturated or unsaturated nitrogen heterocycle which may 
optionally contain a further heteroatom selected from the 
group consisting of N, a group NR 6 (where R 6 is as defined 
above) and 0 as ring member and/or which may be substituted 
by one, two or three substituents selected from the group 
consisting of Ci-C4~alkyl and Ci-C4-haloalkyl . 

A process for preparing compounds of the formula VI 



where W, Ar and A are as defined in claim 1, W is 0 or S and 
R 3 and R 4 independently of one another are hydrogen, cyano, 
amino, Ci-C6-alkyl , Ci-C6~haloalkyl , Ci-Cg-haloalkoxy , 
C3-C7-cycloalkyl , C2-C6~alkenyl , C2-C6-haloalkenyl , 
C3-C6-alkynyl , benzyl, OR 5 (where R 5 is hydrogen, Ci-Ce-alkyl, 
Ci-Ce-haloalkyl , C3-C 7 -cycloalkyl , C 2 -C6-alkenyl , 
C3-C6-alkynyl , unsubstituted or sxibstituted phenyl or 
unsubstituted or substituted benzyl), Ci-C3-cyanoalkyl , or R 3 
and R 4 together with the nitrogen atoms to which they are 
attached form a four- to seven-membered heterocycle which is 
optionally interrupted by sulfur, oxygen, a group NR 6 (where 
R 6 is as defined above) or nitrogen and which is 
unsubstituted or mono- or polysubstituted by halogen or 
Ci-C 4 -alkyl, 
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which comprises 

(i) reacting a compound of the formula I as defined in claim 
1 with an oxadiazinecarboxylic acid ester of the formula 
VII 



R3 \ ^C(W )0R' 



(VII) 

10 R 4 



where W is as defined above and R' is Ci-C 4 -alkyl, giving a 
urea derivative of the formula VIII 



^ N -^ OR' 



^ ^ NH Ar 

20 R 4 ^ > — N— SO2 A (VIII) 

w « ' 



O H 



where the variables R 3 , R 4 , R' , W, W, Ar and A are as defined 
25 above and 

(ii) cyclizing the resulting intermediate VIII, giving a 
compound of the formula VI . 

30 

15. A process as claimed in claim 14, wherein the compound of the 
formula I used in step (i) is a compound of the formula IA 



W=C=N— ^\ /) *~ (IA) 

40 




where the variables R a , R b , R c , R d , A and W are as defined 
45 above . 
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16. A process as claimed in claim 14, wherein the compound VII 
used in step (i) is a compound of the formula VII' 



Or 



C(W )0R' 

N ^H (VII') 



10 where W is 0 or S and R' is Ci-C4-alkyl . 

17. An aminobenzoylsulf amic acid amide of the formula II as 
defined in claim 1 . 

15 18. A nitrobenzoylsulf amic acid amide of the formula V as defined 
in claim 7 . 
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Abstract 



A process for preparing phenyl iso ( thio) cyanates of the formula I 
5 in which a compound of the formula II or its HC1 adciuct is 
reacted with a phosgenating agent 

0 0 

10 H2 N — Ar^N- SQ 2- A P^sgenating S0 2 — A 

I agent I 

H H 

(ID <*> 



15 where W is oxygen or sulfur and Ar and A are as defined in claim 
1 is described. 

Moreover, the invention relates to the use of the phenyl 
iso (thio) cyanates for preparing crop protection agents. 
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